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Zusammenfassung 

Formeln werden abgeleitet und Abbildungen gezeichnet, die es 
erlauben, das Feld eines vertikalen infinitesimalen Dipolsenders auf 
ebener Erde in einem Entfernungsbereich von einigen Wellenlängen 
auf der Erdoberfläche zu studieren. Hierzu ist die bekannte 
Sommerfeldsche Theorie (und zwar die von Sommerfeld 1926 
verbesserte Formel) zu verschärfen, was mittels einer von van der Pol 
und Verf. abgeleiteten exakten Formel für die Hertzsche /7-Funk- 
tion erreicht wird, und wobei man, wie in einer vorigen Arbeit!) 
gezeigt, auch „Nahewirkungsterme“ zu berücksichtigen hat. In der vor- 
liegenden Arbeit wird der Fall beliebiger Bodenkonstanten betracht 


= 

§ 1. Formeln für 0 < < 0,1 
In einer vorigen Arbeit!) betrachteten wir einen vertikalen 
infinitesimalen Dipolsender auf ebener Erde und berechneten für 
einen Punkt auf der Erdoberfläche im Abstand r vom Sender das 
Produkt von r und der Amplitude des Magnetfeldes, und ebenso 

das Produkt von r und der Amplitude des vertikalen elektrischen 
Feldes. Diese Produkte, so normiert, daß sie im Falle einer un- 
endlich gut leitenden Erde gleich 1 werden, nannten wir (H,) 
M(E)=rlE, 


und diese wurden damals berechnet unter der Annahme eines sehr 
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kleinen Absolutwertes 9, der „numerischen“ Distanz: o,< 1. 
1) K. F. Niessen, Ann. d. Phys. [5] 28. S. 209. 1937. Dr 
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Die von Sommerfeld definierte numerische Distanz o ‘ist im 
allgemeinen komplex: 
e= 
Für den Absolutwert o, und das Argument b gilt bekanntlich: 


(1) 0, = —?* sin 


= Dielektrizitätskonstante der Erde, 

x ig bs = Leitvermögen der Erde (in C.G. 8.-Einheiten), 
4 = Wellenlänge in Zentimeter, 

= 3.1010 (Lichtgeschwindigkeit), 


r 


= 0, (% — 4cosb), 


1 b ‘ 
K,= cos — 2g, sinb), 


b p 
K,= V % 608 = — 40, sind). 


Terme mit —--. wurden gegen 1 vernachlässigt. Die Ent- 


(2 r*)? 
wicklungen nach g, wurden bis einschließlich o, ausgeführt, so daß 
obige Formeln nur bei 


In der vorliegenden Arbeit wollen wir nun (was schon in der 
vorigen Arbeit angekündigt wurde) erstens: Formeln angeben, die auch 
für größere o, brauchbar sind, nämlich einige für 0 < 9, < 0,1 und 


einige fiir 0 < 0, < 1, und zweitens: die Größen M?(H, -) und M’ (E,), 


% wie sie sich aus den früheren und den neuen erweiterten Formeln er- 

a geben, graphisch abbilden. 

34 Führt man die in der vorigen Arbeit benötigten Entwicklungen 

i um einige Potenzen von g, genauer aus, so leitet derselbe Ge- 
en dankengang wie dort zu: 


M?(H,) 
(ME) = 


1+ (T,+17,) + (K,+~+%,), 
1+ (2, + + (A, + %), 


Ber; 
3 

MH)=1+T,+K, 

f' 
RE) 

# 


K. F. Niessen. Sommerfeld sche 


2Vme,° (sin gb — 2sinz) + 00°(4+ 


worin die neu hinzugekommenen Größen bedeuten: 


T 
x, = (6 cos —17 cos +b) 


2 


+ 09° 


14 COS > — 29 C08 > 


sin 2b — 


Diese erweiterten Formeln sind gut brauchbar im Gebiet 
0<o,< 90,1. Auch hier sind wiederum Terme mit dem Faktor 


er gegen 1 vernachlässigt. 
Da wir später für die graphischen Abbildungen auch noch 
Formeln für den Bereich 9, ~ 1 brauchen werden, wollen wir auch 


Formeln ableiten, die für jeden o,-Wert im Bereich 0, < 1 gültig 


sind. Auch hier werden wir wieder Terme mit ~ ar 


$2. Formeln fir 0< g,< 1 


Nach der vorigen Arbeit haben wir: 32 
wobei und die aus Theorie be- 
kannten Größen sind. 

Wir basieren uns auf Sommerfelds Arbeit von 1926, nicht 
auf der von 1909, wie es Rolf getan hat, denn nur das in 1926 a 
angegebene Resultat ist in Übereinstimmung mit denvon vander Pol — 
und Niessen erreichten Ergebnissen. Die von Rolf ausgeführten 
Rechnungen sind von K. A. Norton verbessert worden’). Norton 
hat, wie es auch sein soll, die unten anzugebenden Reihen für R; 
und %, benutzt und nicht die von Rolf erwähnten, die durch 
einen Vorzeichenwechsel von Yo, aus den untenstehenden her- 
vorgehen. Wenn wir unten von „Sommerfeldschen“ Kurven 


[ M:(H,)= R24 G24 


(4) 


1) K. A. Norton, Proc. Inst. Rad. Eng. 24. S. 1367. 1936, wo auch Lite- 


= ast 2 
b 
RE 
vernachlässigen, was sich später als erlaubt ergeben wird. 
4 


572 


sprechen, meinen wir natürlich nicht die von Rolf gezeichneten 
Kurven, die man öfters Sommerfeld-Rolfsche Kurven nennt, son- 
dern die von Norton gezeichneten, die auf der korrigierten 
Sommerfeldschen Formel von 1926 beruhen, welche auch aus der 


5 von van der Pol und Niessen abgeleiteten /7-Funktion als erste 


Näherung hervorging. 
In der verbesserten Sommerfeldschen Theorie hat man für 


1 — 29, cosb + Ser cos 2b — Ce cos 36 + --- 


2 
(sin — eosin + & sin > b ++), 


8 
— 20,sinb + sin 2b — sin3b + --- 
+ (005 — 9000855 + ---). 
Ag 
Den Fall 9, >1 brauchen wir praktisch nicht gesondert zu 
= REM betrachten, wie sich später zeigen wird. 
Be a Die in (4) auftretenden Größen R und § sind nur um Terme mit 
von und Ys verschieden. 
aw 3. Sie entstanden aus der Zerlegung in Real- und — 
U+/V-R+jJ, 
En It wobei die komplexen Größen U und V in der vorigen Arbeit mS 
gegeben wurden. Sie entstanden bei der Entwicklung einer von 
Stein van der Pol und Niessen abgeleiteten exakten Formel fiir die 
= Hertzsche J/-Funktion. 


Die erste Näherung führte einfach auf die verbesserte Somme 


H — <—[u(e) + jv(e)] 


(=, i=Y-1) 


u(o)=1— 2Vee-e [er du, 


die also bei komplexer o auch selber komplex sind und deren 
Kombination «(9) + jv(e) nach dem Schema: 

und Imaginärteil zerlegt wurde. 


5 


 Real- 
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1 
Die zweite Näherung, wo Terme mit >—> 


rücksichtigt wurden, führte zu: 
kyr 


wo U und V um Terme mit von u(o) und v(o) verschieden 


2nr* 
waren und deren explizite Form in der vorigen Arbeit angegeben 
wurde. 
Schreibt man darin: 
= 9,cosb +jo,sinb, 
=Scos®, 
= Ssin@, 


so bekommt man: 


— Re) eosin” = Ssin ® — Ssin(® +b) 


92S + 2b), 


_ cos + Scos(® + b) 


Da wir Terme mit ap gegen 1 vernachlässigen, können 


wir in (4) schreiben: 
R? + = (Scos Rs)? + (Ssin + F — Ys)? 
= 2Scos®-(R — Rs) + 2Ssin — Ys) 


und darin die soeben gefundenen Ausdrücke fir R — Rs und J — Ys 
substituieren. 
In (4) brauchen wir auch noch den Wert von: 0 
Scos ®.—“* — Ssin @. +, 
8 
wo wir zur Auswertung der Differentialquotienten die Entwick- 
lungen (5) und (6) benutzen können, wenigstens wenn 9, < 1 ist. 
Wir bekommen nach einigen Umformungen, wobei wiederum Terme 
mit aie gegen 1 vernachlässigt werden, die neuen erweiterten 
Formeln fiir 9, < 1: 
M:(H ) = «+98 


M?(E,) = S24 


{ 14 
| 
; 
_ 
‘ 
| 
4 
4 
ve 
4 
4 
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mit den Abkürzungen: 


(10) a = sin ®— 9, sin (® & Ssinb +3 3 sin 2b, 


n=co 


n=0 


Wir sehen, wie M?(H,) und M?(E, um Terme —_ 
nr 


von dem verbesserten Sommerfeldschen Wert S? abweichen. Der 
Grund dieser Abweichungen lag nicht nur in dem Umstand, daß wir die 
Hertzsche /7-Funktion genauer als bei Sommerfeld berechnet 
haben, sondern auch in dem Umstand, daß wir als Maß für M?(H,) 
und 2(E,) nicht 

|U24V2| = 


wählten, sondern die aus (4) folgenden Ausdrücke. 
Letztere entstanden bei einer konsequenten Berechnung der 
aus der 


wobei Terme mit OR/Or und mitzunehmen waren, die 


sonst wegen der üblichen Vernachlässigung von gegen 1 


2nr* 
fortgelassen werden konnten. Es hatte natürlich keinen Sinn, die 


1 


„Nahewirkungskräfte“ mit noch höheren Potenzen von 4,5 zu 


berücksichtigen, da die Verschärfung von R und % nur auf das 


Mitnehmen von neben 1 beruhte. 
2nr* 


In der vorigen Arbeit wurde ausführlich gezeigt, wie eine Ver- 
schärfung der Sommerfeldschen Formel für /7 wertlos sein würde, 
wenn nicht zugleich obige Terme mit OR/Or und O§/Or berück- 
sichtigt wurden, weil sie im Endresultat für M*(H,) und M?(E,) zu 
Korrektionen von derselben Größenordnung führen werden. Die 
Formeln (8) und (9) zeigen, wieviel die aus beiden Gründen resul- 
tierende Korrektion für M?(H,) und M?(E,) beträgt. In der 
Cammerteltsmen Theorie würde man nämlich erwarten: 
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Die Größe S ist von K.A. Norton (a. a. 0.) als Funktion von 9, 
und b graphisch abgebildet worden. Diese würde übrigens nach 
der Formel 


(12) S=VR +3; 


aus (5) und (6) berechenbar sein. : FERN a 
Leider wurde von Norton nicht Rs; und Ys gesondert an- 
gegeben, so daß wir den Winkel ® nach 


as) 

zuerst aus den Ausdrücken (5) und (6) für Rs; und Ys zu berechnen 
haben. Diese Hilfsgröße ® brauchen wir, um mit Hilfe von (8) bis (11) 
in das Gebiet kleinerer Abstände eindringen zu können. 

Der Verlauf der Rechnung wird also im allgemeinen folgender: 
Bei bekannter Bodenart, Wellenlänge und Abstand vom Sender be- 
stimmt man erstens: o, und b nach (1) und (2), zweitens: Rs und Ys 
nach (5) und (6), dann S und ® nach (12) und (13), schließlich: 
« und # nach (10) und (11), wenn der berechnete o,-Wert <1 
ausfällt. 

Die Auswertung von M?(H,) und M?(E,) kann dann nach (8) 
und (9) stattfinden. 
Für o, < 0,1 benutzt man einfacher die ausgeschriebene Formel (3). 


Wir haben oben nur den Fall o, < 1 rechnerisch verfolgt und keine 
Formeln für den Fall 9, > 1 angegeben. Diese Komplikation würde 
nämlich nicht lohnend sein, denn wir beabsichtigen Abbildungen zu 
zeichnen, die sich auf einen Abstandsbereich von 1—4 Wellenlängen 
vom Sender beziehen. Bei den wirklich vorkommenden Bodenarten 
bleibt o, in diesem Abstandsbereich fast immer <1. Nur in 
einzelnen Fällen und dann nur bei großen Werten vom Argument b 
der numerischen Distanz wird 0, > 1, z.B. o, ~ 2 oder 3. 

Um M? bei o, ~ 2 oder 3 zu kennen, kann man sich in den Ab- 
bildungen vom berechneten Verlauf für 9, < 1 führen lassen und 
ebenso vom Umstand, daß für 9, >1 sowohl M*(H,) wie M?(E)) 
mit der schon bekannten Funktion S? zusammenfallen muß. Die 
Annahme g, >1 nämlich impliziert in wirklichen Fällen immer r*> 10 
und dabei hat die Verschärfung, die auf das Mitnehmen von 1/2rr* 
neben 1 beruhte, ihren Sinn verloren. Überdies kann man leicht 
den ganzen Verlauf von M? exakt berechnen, wenn b den maximalen 


Wert b= > hat und es ist gerade bei größeren b-Werten, daß 


> 1 auftritt. 
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Durch Beriicksichtigung obiger Bemerkungen kann der Wert von 
M?*(H,) und M*(E,) für 9, ~ 2 oder 3 also leicht durch Extrapolation 
gefunden werden. Am interessantesten sind aber die Werte von M? 
bei 9, < 1, da hier die Abweichung von S* am größten ist. 


§ 3. Formeln für 0 < 9, <@ bei b = und 6 = 0 


Daß wir fir b= den M?-Verlauf für beliebige o,-Werte 
leicht exakt berechnen können, verdanken wir einer Bemerkung von 
Norton (a. a. O.): 

Das Sommerfeldsche Integral kann für b= 7 in Fresnel- 
integrale 


ru 


=1- cos (00 + +) [1 — — (0, 
+ Ya o, sin (0. + +) [$ (0) — 


Is = cos + — 


ron Es ergibt sich nämlich für b = 


welche man in Abb. 1 abgebildet findet und woraus sowohl S wie ® 


fir b = 7 sofort folgen. 


Die in (4) benötigten Differentialquotienten OR,/do, und 0%5/do, 
können leicht aus Abb. 1 bestimmt werden und so findet man 
für M®(H,) und M?(E,) die in den verschiedenen Abbildungen : 
mit b = 90° angegebenen Kurven. 


Der andere Extremwert, b = 0 ist trivial. 
Dieser tritt auf bei o =co und wir wissen, daß bei unendlich 
gut leitender Erde 


=0 


sein muß. 
Tatsächlich führt b = 0 in (1) zu 0, = 0, d.h. nach (5) und (6) 
zuRN=1,%=0,aloS=1, ®=0, so daß « und $ und dami 


2 
= 
+ sin (&0 += ) [1 — c(o,) 
le? 
— 
2 
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die ganze Korrektion verschwindet und der Sommerfeldsche 
Wert S = 1 übrig bleibt. 


Die von uns angebrachte Verschärfung läßt das Feld in Abständen 
von der Ordnung einer Wellenlänge (1 < > a 4) berechnen. Für 
größere Abstände gilt bald die ursprüngliche Knie erfeldsche Form 


15 


Po — 


Abb. 1. Exakte Werte von A, und 3, in der Sommerfeldformel von 1926, 
berechnet nach K. A. Norton für den Fall nichtleitender Erde 


Das von uns eröffnete Gebiet haben wir also von der Seite der 
größeren Abstände, d. h. mit der richtigen Sommerfeldschen 
Lösung als erste Näherung, erreicht und nicht z. B. von der Seite 
der kleineren Abstände (r < 4)?). 

Schon öfters haben wir betont, daß bei der Ableitung der ver- 


1 
neben 1 mitgenommen, Terme 
mit err gegen 1 jedoch vernachlässigt wurden. Den dabei 
begangenen Fehler können wir abschätzen, wenn wir den Fall o=oo, 
d.h. den Fall einer unendlich gut leitenden Erde betrachten. 


Wir haben dann exakt: 


schärften Formel Terme mit 


’ 


woraus H, und E, nach der Vorschrift: 


1) Anmerk. b. d. Korr.: Vgl. auch eine soeben erschienene Arbeit vn 


C.R.Burrows, der sich auf eine Formel von Wise stützt (Bell. Syst. Techn. J. 
16. 8. 45. 1937) ) speziell für die ng — 


7) 
| 
06 
| 
J; bei 590° 
vie. 
2 
4 
7 - 4a 
E ei 1 
dr? r Or 


Ordinate: 


exakt bei b 0° 


exakt berechnet haben. 


| 

0,2- + 

@) exakt bei b | 

= bei 0° | | 

T 
N) | 

0 05 15 2 25 3 35 


so daB wir bei der eingefiihrten Normierung 


fir 
1 

MMH) = 1+ 


Für den Fall unendlich 
. gutleitender Erde gibt (1) 
bzw. (2) den exakten Ver- 
lauf des Produkts vom 
Abstandsquadratund Am- 
plitudenquadrat der hori- 
zontalen magnetischen 
bzw. der vertikalen 
elektrischen Kraft, also 
M?* bzw. M*(E;) als 
Funktion von r/4. Punk- 
tiert ist die Extrapolation 
der Sommerfeldformel von 
1926 die hier mit der 
verschärften Formel zu- 
sammenfällt 


Unsere Näherung dagegen, wobei immer sr gegen 1 ver- 


= 


is 


M?2 


nachlässigt wurde, würde hier bei a =oo einfach gegeben haben: 
(H,) = M?*(E,) = 1. 


Ammalen der Physik. 5. Folge. Band 29. 1983 

| | Abb. 2 
| 
| 
(2 

“2 

U 

an 

0 

0 

| 

Tie 
E 

a u 
‘ Br 


K.F. Niessen. Sommerfeldsche Fortpflanzungsformel usw. 579 


Wir haben nun in Abb. 2 die exakten Werte von M?( F.) 
und M?(E,) bei o= oo als Funktion von r* aufgetragen. Für r* —> 0 
hat man z. B. 


M*(H,) = r*| \ | 

Formel für e,=4 und ver- \re N Mi 
schiedenes Leitvermögen | | 
der Erde, alles als Funk- AN | 
tion von r/4. Punktiert: V | | = 


8 


Extrapolation der Som- 
merfeldformel von 1926. 
Die voll ausgezeichneten 


Hilfskurven geben eine 
Idee von der Größe des 
absoluten Wertes g, der 
Sommerfeldschen nu- 
merischen Distanz 


woraus schon ersichtlich, daß das Gebiet r ~ 2 nicht von der Seite 
kleinerer Abstände zu erreichen war. 

Die Abweichung der exakten Werte von M*(H,) und M*(E,) 
von der Einheit gibt die Größenordnung der Fehler an, die durch 


von gegen 1 gemacht werden. % 


r>a, dh r*>1 


halten, der Fehler unterhalb 1°/, bleibt, was für die Praxis sicher 
genügt. Aus diesem Grund wählten wir in den Abb. 2—8 als 
Wert fir die rel, 


wu 
| bao? | | 
\ 
Abb. 3. \ = 
3; 
a 
_ 
| 
| 
\ 
\ 
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Wir bemerken noch, daß Hertz schon auf das verschiedene 
Verhalten von H, und E, bei einem frei ausstrahlenden Dipol hin- 
gewiesen hat’). 

§ 4. Numerische Beispiele 

Die oben abgeleiteten Formeln werden wir in einigen Fällen 

aus der Praxis zur Berechnung von M *(H,) und M?(E,) anwenden. 


|. Ordinate 

~~~ 

0 05 1 15 2 
ra 

Abb. 4. Vollausgezeichnet: Verlauf von M? (E,)=r? | E,|* nach der verschärften 

Formel für ¢, = 4. Punktiert: Extrapolation der Sommerfeldformel von 1926 


— 


Wir wählen dabei «,= 4, 9 und 81, um einigermaßen den Effekt 
unserer Verschärfung zu übersehen, wenn es sich um trockenen 
Grund, nassen Grund bzw. Seewasser als Erdboden handelt. Meistens 
nimmt man bzw. &, = 4, 10, 80, aber diese Größen fluktuieren genug, 
um uns die für die Rechnung leichtere Wahl 4, 9, 81 zu erlauben. 

Die punktierten Linien in den Abb. 3—8 geben die Werte an, 
die sich bei Extrapolation der 1926 verbesserten Sommerfeld schen 
Theorie nach r* —> 0 ergeben würden. Sie können sofort aus der 
erwähnten Arbeit von Norton entnommen werden. Die stark voll- 


DH ke II, 8. 153. 
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ausgezeichneten Kurven geben die aus den verschärften Formeln fol- 
genden Werte an und werden nach oben nur für r* > 1 gezeichnet. 
Eine Schar von schwach vollausgezeichneten Kurven gibt eine Idee 
über die Größe von o, in den verschiedenen Punkten der Abbildung. 
Es ist gerade diese Größe, welche <1 sein sollte, damit die 
Formeln (8) bis (11) vorliegender Arbeit angewandt werden dürfen. 


4 


0 05 1 65 


r* 
. 5. Dasselbe wie in Abb. 3, also M*(H,) = r*|H,|*, 
aber fiir e, = 9 als Dielektrizitätskonstante der Erde 


ad) 


Diese Hilfskurven sind basiert auf der Formel (1) für o,, so daß 


bei "ERROR PETER 0,-Wert nur b einige Werte wie 5 = 10°, 
20°...90° zu geben hat, um die Abszisse der Schnittpunkte mit den 

Sommerfeldschen Kurven zu finden, woraus sich der Verlauf der 
Hilfskurven bald angeben läßt. 

Meistens wird in graphischen Darstellungen der Sommerfeld- 
schen Funktion nicht S?= r?|77|?, sondern S=r|IT| abgebildet. 
Wir wählten hier M?° und S? statt M und S, um saiameneal den ae 


*  _ Qn 
n sin b 


FR 
Pe 
| 
_ 


Annalen der Physik. 5. Folge. Band 29. 1937 


Unterschied zeigen zu können, sowie die relative Änderung dieses 
Unterschiedes, wenn man bei konstantem Abstand vom Sender eine 
andere Bodenart annimmt. 

Wir wiederholen, wie in der vorigen Arbeit, daß obige Abbil- 
dungen nur anwendbar sind, wenn die Antenne als ein Dipol auf- 
gefaßt werden kann. Diese Annahme lag bekanntlich auch der 


| | 


Abb. 6. Dasselbe wie in Abb. 4, also M?(E,) = r?-|E, |? jetzt aber für = 9 


Sommerfeldschen Theorie zugrunde. Die Abbildungen zeigen, bis 
zu welchem kleinsten Abstand die verbesserte Sommerfeldsche 
Theorie noch angewandt werden darf und wie man sie im Falle 
kleinerer Abstände zu verschärfen hat. 

Deutlichkeitshalber wiederholen wir noch einmal an dieser 
Stelle, was wir unter Verbesserung und Verschärfung verstanden 
haben. 

Verbessert wurde die ursprüngliche Sommerfeldsche Formel?): 
Ve 
[1 — jYnpe-e — fer dw| 
r 0 
1) A. Sommerfeld, Ann. d. Phys. 28. 8. 665. 1909. 
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als sie von Sommerfeld 1926 ersetzt wurde, durch’): 


Die Notwendigkeit dieser Anderung ergab sich aber nicht so 
deutlich aus seiner Arbeit wie aus einer früheren Arbeit von Weyl 


11 | | 1 | 


r 


02 
Ordinate 
——— 


o 05 1 


Abb. 7. M*(H,) wie in den Abb. 3 und 5, jetzt aber für s, = 81 


und wie aus einer viel späteren Arbeit von van der Pol und 
Niessen, die die korrigierte Sommerfeldsche Formel als erste 
Näherung aus ihrer exakten Formel für die /7-Funktion ableiteten. 
Alle Fragen über Vorzeichen wurden dabei streng und eindeutig 
erledigt. Unsere exakte /7-Formel konnte in zweiter Näherung die 
verbesserte Sommerfeldsche Formel verschärfen und dabei das 
Gültigkeitsgebiet nach der Seite kleinerer Abstände ausbreiten, wie 
sich in der vorigen und in der vorliegenden Arbeit gezeigt hat. 
Nur mußten dabei die Nahewirkungsterme in erster Näherung be- 


coe A. Sommerfeld, Ann. d. Phys. 81. S. 1135. 1926. 
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Sowohl Weyl wie vander Pol und Niessen kamen zu der 
korrigierten Formel entlang Wegen, die dem von Sommerfeld ein- 
geschlagenen nicht parallel zu bringen sind, so daB noch nicht 
deutlich war, was in der urspriinglichen Sommerfeldschen Ab- 
leitung zu verbessern wäre. Dieses wird aber in einer folgenden 
Mitteilung gezeigt werden. 


&,= 81 
Ordinate 


] 05 1 15 2 2 


Abb. 8. M*(H,) wie in den Abb. 4 und 6, jetzt aber für e, = 81 


Die lineare Ausdehnung des Senders, die eventuell seine Be- 
schreibung durch einen strahlenden Dipol verhindert, kann natiir- 
lich durch obige Rechnungen nicht erfaBt werden. In diesem Falle 
sollte die Antenne als eine Superposition von mehreren miteinander 
interferierenden Dipolen aufgefaßt werden. 

Der Interferenzeffekt kann dann größer, aber auch von der- 
selben Ordnung wie der berechnete Effekt sein, letzteres speziell 
für 4/2- und A/4-Antennen bei kleinen Entfernungen vom Sender. 


Eindho 


ane (Eingegangen 21. April 1937) 
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Zur Entscheidung 
zwischen den beiden Sommerfeldschen Formeln 
für die Fortpflanzung von drahtlosen Wellen oe 


Von K. F. Niessen 


(Natuurkundig Laboratorium der N. V. Philips’ Gloeilampenfabrieken 
Eindhoven-Holland) 


(Mit 6 Abbildungen 


und im Jahre 1926 angegebenen Formeln fiir die Hertzsche Ate 


7]-Funktion für die Strahlung eines vertikalen Dipolsenders auf Se 
ebener Erde die letztere die richtige ist, was übrigens schon ie 
früher aus Arbeiten von Weyl, van der Pol und Niessen hervor- — 


gegangen war, ohne daß bis jetzt gezeigt worden war, wo der Fehler ae 
in Sommerfelds erster Rechnung gesteckt hat. Dieser wird in 
vorliegender Arbeit ans Licht gebracht und verbessert, wonach die 
zweite (richtige) Sommerfeldsche Formel abgeleitet wird. 


$1. Einleitung 


Bekanntlich hat Sommerfeld!) im Jahre 1909 das Problem 
eines vertikalen Dipolsenders auf ebener Erde betrachtet, und für ra aang 


die Hertzsche Vektorfunktion damals in einem Spezialfall ab- es ak 
geleitet: 
(1) = —|1— 2V ee e* dv —j Vee e|. 
0 
wo r den Abstand zwischen dem auf der Erdoberfläche liegenden TR 
Aufpunkt und dem Sender und o die sogenannte numerische Di- ees 
stanz bedeutet. 


Weiter ist j = Y— 1 und wenn A die Wellenlänge ist: 


4 k, = 7 . 


1) A. Sommerfeld, Ann. d. Phys. 28. S. 665. 1909. 


Annalen der Physik. 5. Folge. 29. 
175 


— 
: 
Zusammenfassung 
. 
Gezeigt wird, daß von den von Sommerfeld im Jahre 1909 = 
2 


y 
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Diese Formel wurde damals angegeben speziell für den Fall 
eines Erdbodens mit einer solchen Dielektrizitätskonstante e, und 
einem solchen Leitvermögen o,, daß bei der gewählten Wellenlänge 
der Quotient von Leitungs- und Verschiebungsstrom groß wird 
gegen Eins. 

Im Jahre 1926 untersuchte Sommerfeld!) die Hertzsche 
Funktion J7(r,3) für Punkte, deren Höhe 3 oberhalb der Erdober- 
fläche gegen den horizontal gemessenen Abstand r klein war, und 
gab nunmehr für //(r, 0) an: 


Vo 
kyr 


welche Feenel sich im Vorzeichen des dritten Termes von der 
ersten unterscheidet. 

Aus der stark komprimierten Ableitung ging aber nicht hervor, 
weshalb dieser Zeichenwechsel stattgefunden hat. 

Zwar war die mathematische Formulierung des Problems in 
der zweiten Ableitung eine andere wie die in der ersten, aber das 
konnte nicht den Zeichenwechsel verursacht haben. Im Jahre 1919 
hatte Weyl’) die Vektorfunktion eines oberhalb der Oberfläche be- 
findlichen Senders auf ganz andere Weise wie Sommerfeld be- 
rechnet. Jedoch konnte Sommerfeld in seiner zweiten Abhand- 
lung zeigen, daß seine neue Formel mit der von Weyl in Über- 
einstimmung war. 

van der Pol und Niessen’) leiteten im Jahre 1930 für die 
Hertzsche Funktion im Sommerfeldschen Problem mittels opera- 


torischer Rechnungen eine strenge Formel von ganz neuer Gestalt 
_ ar ab, die als erste Näherung (d.h. wenn Leitungsstrom groß war in 
are 5; bezug auf Verschiebungsstrom) sofort auf die Sommerfeldsche 


% 


Formel in ihrer zweiten Form führte. aaa 

Die soeben erwähnte strenge /Z-Formel wurde nachher och —©T 
von van der Pol‘) mittels einer einfachen Transformation erreicht = __ 
und von Niessen®) noch durch Verbesserung einer Arbeit von 
Murray, der urspriinglich durch FehlschluB zu einem unserer 
neuen Formel widersprechenden Ergebnis gekommen war. 


1) A. Sommerfeld, Ann. d. Phys. 81. S. 1135. 1926. 

2) H. Weyl, Ann. d. Phys. 60. S. 481. 1919. 

3) Balth.v.d. Pol u. K. F. Niessen, Ann. d. Phys. [5] 6. S. 273. 1930. 

4) Balth. v. d. Pol, Ztschr. f. Hochfr. „Techn. 37. S. 152. 1931. Det 
5) K.F. Niessen, BU: d. Phys. [5] 16. S. 810. 1933. RT 
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Schließlich wurde sowohl die im ersten wie die im zweiten a ae: 
Grad von Weyl erhaltene Näherung der /7-Funktion, wobei Auf- BE 
punkte in sehr großen resp. weniger großen Entfernungen von einem 
sich oberhalb der Erdoberfläche befindlichen Sender betrachtet Sr 
wurden, auch vom Verf.!) erreicht, und zwar durch Benutzung en 


unserer strengen I/Z-Formel als Hilfsmittel. 
Nach allen diesen Erfahrungen waren wir dann auch davon tha gt 
überzeugt, daß nur die zweite Form der Sommerfeldschen Formel es 
die richtige war und nur diese haben wir immer in unseren weiteren 5 Br: 
Arbeiten benutzt?) 
In jüngster Zeit ist die Richtigkeit der zweiten Sommerfeld- BE 
schen Formel auch experimentell bestätigt worden’). gfe 
Es blieb aber noch die Frage, wo in Sommerfelds Rechnung SS 
die gefährliche Stelle ist, von wo man in unrichtiger Weise zur FE 
ersten und in richtiger Weise zur zweiten Formel kommen kann. = oe 
Dies zu zeigen, ist der Zweck vorliegender Arbeit. : Ei 


Wir übernehmen Sommerfelds zweite mathematische Formu- 
lierung des Problems: Sind 77, und /7, die Hertzschen Funk- 
tionen in Luft und Erde, so sind die Grenzbedingungen an der 
Erdoberfläche (3 = 0): 


Dabei war (wenn © Winkelfrequenz und c Lichtgeschwindig- DEE 
keit ist): hay 
1) K. F. Niessen, Ann. d. Phys. [5] 18. S. 893. 1933. = 5 A 


2) Alle Fragen über Vorzeichen konnten in der operatorischen Arbeit 
in funktionentheoretischer Weise erledigt werden, sowie auch in der erwähnten 
Verbesserung der Murrayschen Arbeit. 

3) C. R. Burrows, Proc. I. Rad. Eng. 25. S. 219. 1937. 


34 
4) Am besten wählt man jim Gegensatz zur Definition k, = =z in der Er om 
Er 
Einleitung) k,? auch komplex, was nur eine etwas leitende Luft impliziert. _ i? ey 
P 


. 
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-Vr 
IT (r,3) = k,? 
ky? + k,* V i? — k,? 


wo und YA? —k,? mit positiv reellem Teil zu nehmen 
sind, und zeigte ausführlich in seiner ersten Abhandlung wie das 
Integral im allgemeinen in drei andere zerlegt werden kann, die in 
einer komplexen A-Ebene auszuführen sind (vgl. Abb. 1) und wobei 
im Integrand statt des Faktors J,(Ar) die Größe 4 H,'”(Ar) vor- 
kommt. 

Das eine Integral geht in positiver Richtung um den Pol P 
herum, welcher aus dem Verschwinden des Nenners in (3) bestimmt 


konstanten im ersten Quadranten liegt: 


Die zwei anderen Teile sind Schleifenintegrale um die 


zweigungsschnitte der Wurzeln YA? — k,? und | 4? — k,*. Diese Zer- 
legung war aber nicht mehr möglich für den Fall: 

> k,?, 
d.h. wenn Leitungsströme groß sind in bezug auf Verschiebungs- 
ströme, denn dann wird nach (4): 


le 
« 
= 


Fin 


schnittes zusammen. 
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wird und bei den bestehenden Verhältnissen von Boden- und Luft- 
hr Zz 
= 
k, 
a und fällt der Pol mit dem Endpunkt des ersten Verzweigungs- 


K. F. Niessen. Zur Entscheidung usw. 589 


Das Integral fiir 77, (r,%) kann dann nur in zwei Schleifen- 
integrale zerlegt werden (vgl. Abb. 2). Die erste Schleife (J) umfaßt 
sowohl den Pol wie den ersten Verzweigungsschnitt und die zweite 
(II) umfaßt den Schnitt von YA?—k,?. Der Beitrag der zweiten 
Schleife zu JZ, ist sofort vernachlässigber; wie auch im allgemeineren 
Fall. Übrig bleibt also: 


1 ke? 
= — 2 — -VRr 

I, 2 k,? V — k,? + k,? VR- k? 0 ( r)e 
I 


Von jetzt an müssen wir mehr in Einzelheiten treten, denn 
die Transformationen in der komplexen Ebene sind mit Vorsicht 
auszuführen. 

Die Einführung des Verzweigungsschnittes von YA? — k,? ist 
nützlich zur Erfüllung der Forderung, daß y 2? — k,? immer einen 
positiven Realteil haben sollte. Der Schnitt wird nämlich bestimmt 
als geometrischer Ort solcher Punkte, wofür der Realteil von 
Vi? — k,? verschwindet, so daß ein Überschreiten dieses Schnittes 
verboten ist, weil der Realteil von YA? —k,? sicher an einer von q 
beiden Seiten negativ ist. Der Schnitt wird also gefunden aus der 
Bedingung, daß YA? — k,? dort rein imaginär ist, d.h. wenn 


A=2+jy, k,=a+ 


aus der Bedingung: MT: 

6) O<tK< 

die nur erfüllt sein kann, wenn 

zy= ab, 

so daß der Schnitt aus einem Teil eines orthogonalen Hyperbels 

besteht. 

Ein Punkt z, y des Schnittes wird mit dem laufenden Para- 

meter r angegeben, der nach (6) folgendermaßen mit x und y zu- 
sammenhängt: 


a? — y?— a? + b? = — 1. 
Verlassen wir für einen Augenblick diesen Schnitt und be- 
trachten wir einen ganz anderen: den von Yz(2e= 2 +iy), wobei 
der Realteil von Yz immer positiv zu nehmen sei. 

Für den betreffenden Schnitt muß also Yz rein imaginär sein, 
also 2 reell (vel. % 


Pr 
¥ 
| 
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Nun zieht man in der Funktionentheorie eine Wurzel folgender- 
maßen: wenn 


(7) 


wobei g von der reellen positiven Achse aus in den ersten Quadrant 
oder durch diesen hindurch gemessen wird (Abb. 4). 


-YZu 


Abb. 3 


alle Punkte z im ersten und zweiten Quadranten liegt Vz 

im ersten Quadranten und hat den gewiinschten positiven 
Realteil; fiir Punkte im dritten und vierten Quadranten dagegen 
wird Yz nach der allgemeinen Vorschrift (7) im zweiten Quadranten 
liegen und also einen negativen Realteil haben. 

Braucht man aus irgendeinem Grunde nur Wurzeln mit posi- 
tivem Realteil und will man doch z im dritten und vierten Qua- 
dranten zulassen, so muß man dort statt Yz eigentlich — Yz 
schreiben, wobei die Wurzelziehung, d.h. die Manipulation von z 
nach Yz, durch die allgemeine Vorschrift (7) definiert bleibt. Eine 
Manipulation mit — 1 bedeutet, daß im Koordinatennullpunkt ge- 
spiegelt wird. 

Für einen Punkt z, des unteren Ufers braucht man also die im 
vierten Quadranten liegende Wurzel, für einen Punkt 2, des oberen 
Ufers dagegen die im ersten Quadranten liegende Wurzel (Abb. 3). 

Unter Yz verstehen wir weiterhin immer denjenigen komplexen 
Wert, der nach der Vorschrift (7) eindeutig bestimmt wird, wobei 
das Argument g von z von 0 bis 2” genommen werden kann. 

Sprechen wir dann über die Wurzel aus z, die einen positiven 
Realteil hat, so müssen wir je nach der Lage von z, das eine Mal 


Vz, das andere Mal — Yz nehmen. Wir werden diese bestimmte 2: 


5 = 
u so 5 
| yz =yre | 
E “| 
| 
4 2 ‘= ] 
=; 
- 
 —— von jetzt an mit eine y 
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angeben und haben dann im oberen, bzw. unteren fr: — 
Kehren wir jetzt wieder zum Verzweigungsschnitt von YA? — k,? se 
zurück. 
Die Frage ist nun: Muß man in einem Punkte L des linken 
Ufers setzen: 
oder vielleicht 
Quadriert man die A-Werte des Schnittes, so 


so daß A? die Gerade in Abb. 5 beschreibt, wenn 4 den Schnitt 


durchläuft. 
Quadriert man A, für einen Punkt L des linken Ufers, so 


liegt x unterhalb der soeben erwähnten Gerade und liegt ii _ k’ im 
dritten Quadranten und deshalb muß man nehmen 


9 (Vi, 
Quadriert man A, für einen Punkt R des rechten Ufers, so liegt i; 


oberhalb der erwähnten Gerade und hr, _ ke also im zweiten Qua- 
dranten, mithin muß man nehmen: 


<a. 


ay" = 
33 
vz 
| 
4 
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Könnte die Schleife J überall unendlich nahe an dem Ver- 
zweigungsschnitt entlang laufen, so würde man beim Durchlaufen der 
Schleife in der gezeichneten Richtung auf dem linken Ufer mit = oo 
anfangen und entlang dieses Ufers r bis 0 abnehmen lassen, um 
dann am rechten Ufer entlang zurückzukehren, wobei r von 0 wiederum 
zu oo ansteigen würde. Nur sollten dabei die verschiedenen Vor- 
schriften (8) und (9) in acht genommen werden. 

Aber in der Gegend von A=k, muß die Schleife den Schnitt 
verlassen um auch den Pol P zu umfassen. Man denke sich dort 
einen kleinen Kreis gezeichnet und die Schleife übrigens dem Schnitt 
unendlich dicht benachbart. 

Das benötigte Integral ist nach (5): 


(Va? —k,*) 


h. 


| 
un | kt (Var — k,*) |< <ı 


fiir alle Punkte der Schleife, denn nur wenn der Kreis durch den 

Pol P hindurch ging, würde dort, d.h. für 4=s der Quotient 

in (10) gleich — 1, also das linke Glied in (11) gleich 1 werden’). 
Deshalb entwickelt Sommerfeld den Integrand nach steigenden 

k,? (Va? — k,?) 

(VF 


Potenzen des Quotienten 


aa Jetzt kommt aber die gefihrliche Stelle. 
Die Größe (YA? — k,?) die nur in Zählern vorkommt, wird 


überall ersetzt durch Vk,*—k,?, weil die Hauptbeiträge zu den 
Termen immer von der 4 =k, herrühren (die Nenner 


enthalten immer eine Potenz von (Y4?— k,?)). Die Gefahr liegt 
nun nicht in der Unterstreichung des Einflusses der Gegend 4 = k, 
aber im Umstand, daß ohne weiteres 


Vk,? — k,? 


gesetzt wird. 


(12) 


1) 4 = 8 war ja Wurzel der Gleichung: __ = 
k,? (Vs? k,?) + k,? (Vs? k,?) 


die in der neuen Bezeichnung das Verschwinden des Nenners in (5) ausdrückt. 


| 
| 
| 
| 
| 
1 
+ 
a4 
igs 


Wir werden zeigen, daß 


(13) (Yk,? — k,”) Vk,? —k,?. 
Das ist selbst schon sofort einzusehen, denn bei 4 = k, befindet man 
sich in einem Punkte, der mit dem linken Ufer des zweiten Ver- 
zweigungsschnittes (II) verbunden werden kann, ohne die Hyperbel, 
worauf der zweite Schnitt liegt, zu überschreiten. Nun sahen wir 
schon früher, daß auf dem linken Ufer des ersten Schnittes 


k 7 


kö-h? 


zu setzen war, so daß man in einem Punkte L’ des linken Ufers des 
zweiten Schnittes auch 


zn haben wird, was dann auf 


fiihren wird. 

Übrigens läßt sich das auch leicht aus Abb. 6 bestatigen, 
worin Yk,?— k,? offenbar einen negativen Realteil hat, weil k,?—k,? 
im dritten oder vierten Quadranten liegt, wenn |k,?|>k,? und k, . 
fast reell ist. 


§ 3. Ableitung der zweiten (richtigen) Sommerfeldschen Formel 


In seiner ersten Abhandlung hat Sommerfeld die unrichtige 
Gl. (12) angewandt, in seiner zweiten Abhandlung zweifellos die 
richtige Gl. (13) benutzt, weil er sonst nicht die richtige Antwort 
bekommen | Ratte, wie wir 
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Wie gesagt wurde die zweite Ableitung sehr komprimiert an- 
gedeutet. 

Wenden wir zuerst die richtige Gl. (13) an, so führt die er- 
wähnte Entwicklung von (10) zu: 


I, (r,3) = > {+ — k, 


Sap 4 


n=0 


1 1 - 
X=-— H, 
I 


Sommerfeld hat gezeigt (erste Abh. S. 714), daß 


¢=— 00 


sh 
xX, =(— 1 
(n—1)! Vr? 

t=0 


und noch, daß zwischen diesen Funktionen eine Art Rekursions- 
formel (a. a. O. S. 716) besteht: 


(mn + 1) Xango + = +3 (n — ; 
die speziell für Aufpunkte in der Erdoberfläche (3 = 0) die einfache 
Form annimmt: 


. . . . 0 . 
Hiernach lassen sich die Funktionen a, nacheinander aus 
jkr 


I 


ableiten, wofür sich bei Vernachlässigung von — in bezug auf 1 
1 
ergibt: 


1 jr)" 
(15) X,,= 1-3-5---(Qn—1) (=) 


In ähnlicher Weise folgen X° aus 


2n +1 


I 


und erhalten (wiederum bei k,r> 1) die Werte: 


0 IT (- 4) ei ir 
2h; 


| 
yeu 
< 
; 
| 
xs 
| 
> 2? 2 0 1 
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Bei Substitution dieser von Sommerfeld Werte 
und (16) in 


| n=00 
11, (r,0) = [+ xt 
bekommt man 
(17) 7,60) = 
n=0 I - 


Sommerfeld definiert 


ine in der Funktionentheorie leicht eindeutig aus den einzelnen 
Faktoren aufgebaut wird: Bei Multiplikation werden die Argumente 
addiert, bei Division das Argument des Teilers in Minderung des 
Argumentes des Zählers gebracht. (Addierung ist Drehung des 
Vektors in Abb. 4 in Richtung der Pfeile.) Die in (17) vorkommende 


Größe {---} ist also 
+ 


Wir bekommen also, wenn wir die geraden und ungeraden 
Potenzen gesondert summieren: 


II, (1,0) = [14 (+iV 


+42 (+ + var (+ 


ei kır 


= 


r 


wobei die erste Reihe nach dem Verfahren von Sommerfeld (a.a.O. 
S. 719) summiert ist. 

In solcher Weise haben wir also die zweite Sommerfeld- 
sche Formel (2) abgeleitet. 


ik 
2) r 4 
4 
k,* k,? 2j 
3 
id LS 
- 
a 
(18) | 422 02 _ 222 
r 1-3 1-3-5 ® 
+ iV nO (1 —o + PIE + 
ER 
| 
ety 
4 + 
1) Wegen |k,*| >%,* kann auch geschrieben werden: g = Ike Er 
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Hätten wir aber bei der „gefährlichen Stelle“ die unrichtige 
Gl. (12) benutzt (wie inSommerfelds erster Abhandlung), so würden 
wir statt (17) bekommen haben: 


E ehr 


wo jetzt 


Die erste Reihe in (18), die nur aus geraden Potenzen bestand, 
wiirde auch jetzt wieder auftreten, aber die zweite Reihe wiirde ihr 
Vorzeichen wechseln und die Antwort wiirde also die erste Sommer- 
feldsche Formel sein. 

Nach dieser Auseinandersetzung scheint es mir dann auch zu iB. 
weit getrieben, zwischen (1) und (2) zu unterscheiden durch Namen 
wie Sommerfelds und Weyls Formel, wie in letzter Zeit an 
einigen Stellen geschah. x 

Es handelt sich hier offenbar nur um eine in der ersten Ab- as 5 
handlung begangene Inkonsequenz, wovon Sommerfeld sich in _ 
der zweiten Abhandlung (obwohl ohne nähere Andeutung der ge- 
fährlichen Stelle) befreit hat. 

In einer vorigen Arbeit haben wir dann auch von (1) und (2) 
als von der ursprünglichen und der verbesserten Sommerfeldschen 
Formel gesprochen. 

Welche die richtige war, war schon längst ausgemacht, wie in 
der Einleitung erwähnt, aber das Aufdecken der gefährlichen Stelle 


Ni a in Sommerfelds Rechnung wird manchem vielleicht als AbschluB 
der Motivierung willkommen sein. 


= = - 
: 
om 
IR n= 0 
| 
— 
Bi. —7Ve 
44 
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Anisotropie der Wärmeleitung 
und Thermokraft regulärer Metalle (Wolfram) — 
im transversalen Magnetfeld bei 20° K | 


2 Von E. Grüneisen und H, Adenstedt 


(Mit 7 Abbildungen) 


1. Gelegentlich einer früheren Untersuchung (1,1I)!) über den 
bedeutenden richtungsabhängigen Einfluß eines Magnetfeldes H auf 
die Wärmeleitung 2 und Thermokraft e des Wismut bis hinab zu 
78°K waren auch Versuche an einem Wolframkristall gemacht mit — 
dem Ergebnis, daß hier ein solcher Einfluß nicht deutlich merkbar 
war. Indessen zeigten Versuche von Justi und Scheffers (2), daB | 
bei 20° K und tiefer die durch ein Magnetfeld hervorgerufene 
elektrische Widerstandsänderung reiner Wolframkristalle über- 
raschend stark und auch anisotrop war. So entstand der Plan, 
auch unsere Versuche in Bädern flüssigen Wasserstoffs wieder auf- 
zunehmen. 

Unsere für Bi benutzte Anordnung gestattete, W.-L. und Th.-Kr. 
in Feldern bis etwas über 6000 Oe zu messen. Nach Justi und — 
Scheffers mußte bei solcher Feldstärke die elektrische Leitfähig- 
keit unseres Wolframkristalls, den die genannten Autoren mit- 
untersucht hatten, bei 20° K bereits auf !/,, absinken. Eine gleiche — 
Schwächung durfte man auch für das W.-L. erwarten, wenn es nur 


von Elektronenbewegung herrührte. Stellte sich ein geringerer — 


Schwächungsgrad heraus, so konnte man hierin den Einfluß der 
vom Magnetfeld unabhängigen Gitterleitung erblicken, und es er- 
öffnete sich die Aussicht, den Anteil der Gitterleitung quantitativ 
festzustellen, — ein Problem, das gerade in tiefer Temperatur noch 
recht ungeklärt ist, aber für Bi auf dem angegebenen Wege neuer- 
dings einigermaßen gelöst werden konnte (1 I und III; 3). 

2. Die Schwierigkeit, daß im hiesigen Institut keine Verflüssi- 
gungsanlage für H, vorhanden ist, wurde durch die Bereitschaft des 
Physikalisch-Chemischen Instituts in Göttingen behoben, für uns 
5 Liter flüssigen Wasserstoffs herzustellen, wofür Herrn Prof. 
Eucken bestens gedankt sei. Das verflüssigte Gas kam im Auto 


| 
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mit héchstens 20°/, Verlust hier an. Im folgenden berichten wir 
über die ersten mit diesem Wasserstoff angestellten Versuche, weil 
sie bereits das Wesentliche erkennen lassen: daß nämlich in der 
Tat bei 21,8° K das W.-L. des Wolframs durch ein Magnetfeld auf 
einen Bruchteil des ursprünglichen Wertes herabgedrückt wird, daß 
auch die Thermokraft sich ändert und daß beide Eigenschaften im 
Magnetfeld anisotrop werden. Die Fortsetzung der Untersuchung 
wird erst in einiger Zeit erfolgen, weil es wünschenswert ist, die 
PR _ Versuchsanordnung für stärkere Magnetfelder umzubauen. Die 
is £ bisher benutzte Anordnung ist aus der Arbeit über Bi (1, I) zu er- 
sehen. 

Ra ue 3. Die Änderung der Th.-Kr. des Wolframs im Magnetfeld 

ee: ergibt sich bei unserer Meßmethode (vgl. 1, II) als Nebenprodukt. 


An den Enden der MeBstrecke Kristallstabes sind 
ko  ~Lhermoelemente aus Konstantan/Manganin (Ko/Mng) an- 
ONE geklemmt, die einerseits zur Temperaturmessung und 

ae a w\\’m andererseits als Vergleichsmetalle für die Th.-Kr. des W 


dienen (Abb. 1). Bei Einschalten des Magnetfeldes ändern 

sich, falls Wärme durch den Stab strömt, die Thermo- 

te spannungen der Kombinationen Ko/W/Ko, Mng/W/Mng 

und Ko/Mng an beiden Kontakten. Man kann zunächst 

Abb. 1 zweifeln, woher diese Änderungen rühren. Als Ursachen 
kommen in Betracht: 

a) A-Änderung des W und dadurch Temperaturänderung der 
Kontaktstellen. 

b) Verschiebung des W in der th.-el. Spannungsreihe. 

c) Verschiebung von Ko oder Mng oder beiden in der th.-el. 
Spannungsreihe. 

Wir haben festgestellt, daB die Änderung c) nicht eintritt, daß 
also die frühere Eichung der Thermoelemente Ko/Mng auch im 
Magnetfelde richtig bleibt. Und zwar wurde ein Thermoelement 
Ko/Mng aus denselben Drahtsorten mit der Lötstelle Ko/Mng in 
das H,-Bad zwischen die Pole des Magneten gebracht, mit den 
ad Nebenlötstellen gegen Cu außerhalb in Eis getaucht. Da bei Er- 
regung von 10 kOe die kompensierte Thermospannung keine merk- 
liche Änderung erfuhr, so folgt, daß die Thermokraft bei 20° K 
keine Änderung erleidet, die über wäre als 1°/,. 

Dann ergeben die ale eindeutige Änderungen a) und b), 
= die im folgenden mitgeteilt werden. 
er ar 4. Wir können jedoch unsere A-Messungen nur mit einem ge- 
25 wissen Vorbehalt mitteilen, weil infolge Eintretens einer geringen 
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Tabelle 1 


Wirmeleitvermégen von W 1 ohne H 


Griineisen u. Goens, 1927 Griineisen u. Adenstedt, 1937 


a f 


em Grad em Grad | 


2,24 — 182,0 
2,32 — 193,5 
= — 194,2 
32,9 251,7 
5 2,9 
252,2 35,6 

*) Andere Thermoelemente als bei — 193,5° C. 


nicht ganz hochwertig blieb (H,- Druck zwischen 1074 und 
10~> mm Hg). Dadurch können unsere 4-Werte bei 20° K ein 
wenig zu hoch sein. Immerhin stimmt unsere St 
A-Messung ohne Magnetfeld mit der von Grün- (ng) 

eisen und Goens von 1927 (4) am gleichen 
W-Kristall genügend überein (Tab. 1)}). 

5. Unser Wolframstab W 1 (von van Arkel 
hergestellt) hat eine Länge von 7 cm (Meßlänge 
3,88 cm); einen Querschnitt von 0,106 cm?. Wie 
Abb. 2 zeigt, fällt nach Justi und Scheffers (2) 
die Stabachse etwa mit der [110]-Richtung zu- 
sammen. Neue Laueaufnahmen in unserem Institut 
bestätigten diesen Befund und zeigten, daß die 
 Stabachse St in der Ebene 4 BCD liegt, um 
etwa 9° gegen [110] geneigt. 

Tab. 2 enthält unsere Messungen des W.-L. 4 und der Th.-Kr.- 
Änderung 4e im Magnetfeld H bei etwa 21,8°K, und zwar gibt 
Gruppe 1 und 3 die Abhängigkeit von H für zwei Feldrichtungen, 
#=— 90° und + 70°, 1 und 1 [111], Gruppe 2 die Änderung 
mit der Feldrichtung bei der Feldstärke 6100 Oe. 

Der bei Bi so bedeutende Feldumkehreffekt wurde bisher nur für die 


Richtung 9 = + 90° nachgeprüft und verhältnismäßig klein gefunden. Ob er 
reell ist, möchten wir noch nicht entscheiden. Daß er in dieser Richtung 


Abb.2. Lage des 
Elementarwürfels 
zur Stabachse St 


1) H.Bremmer u. W. J. de Haas (Physica 3. S. 672. 1937) geben für 
einen Wolframkristall bei 21,8° K nur ein W.-L. 4 = 18,2 [W em] an, obwohl 


der Restwiderstand dieses W noch etwas geringer sei (= = 0,00046) als der 


"unseres W 1 (0,00052). Nach freundlicher brieflicher Mitteilung des Herrn 
de Haas sind jene Beobachtungen fehlerhaft. Die Zahlen müssen heißen: 


2 = 51,3 bei 20,5°K und 2 = 0,00036 . 


A 


” 


4 


€ 


4 
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c 
2,14 
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2,31*) 
36,7 
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vorhanden ist, kann damit zusammenhängen, daß die Richtung der Stabachse 
um 8—10° von der Richtung [110] abwich one deshalb auch das Feld nicht 


Tabelle 


REN: Wärmeleitvermögen A und Thermokraft e von Wolfram 1 
in transversalem Magnetfeld verschiedener Stärke H und Richtung + 


| 1 

H t A | dew 

[Oe] in Grad °C Watt uV uv em Grad 
em Grad Grad Grad Watt 

0 - — 251,70 36,, 3,5 | 0 0,027, 

4850 - 90 ‚0 11,9 49, | —- 1% 0,0 
6730 - 90 ‚38 8,7 555, - 20, 0,115 
6100 — 90 Al 9,4 Dae 152, - 17, 0,106 
~2 

6100 — 60 ‚46 10,4 4,5, — 1,0, 0,096 
6100 — 50 ,48 10,3 4,5, — 1,0, 0,097 
6100 — 40 ‚46 9,7 5,1, — 1,6, 0,103 
6100 — 20 ‚44 9,2, 5.2, — 17, 0,109 
6100 0 ‚40 8,8 56, | -2%1, | 0,114 
6100 + 20 „45 9,0, 5% | —2,2, | 0,110 
6100 + 40 ‚45 9,2 5,1, - 1,6, 0,109 
6100 + 60 ‚42 8,3 5,1, — 1,6, 0,120 
6100 + 70 Al 8,2 0,122 
6100 + 80 44 8,7 5,2, ae i 0,115 
6100 + 90 ‚45 9,1, 5,1, ~ i 0,109 
4850 + 70 ‚49 9,9, 4,9, — 1,4, 0,100, 
2520 + 70 ‚65 16, 4,2, — 0,7, 0,060 
1500 70 ‚70 (22)*) (3,9,) — 0,4, | (0,04,) 
650 | +70 ‚3 (29)*) (3,74) —0,2, | (0,03) 


*) Unsicher, da Füllhöhe gering wurde und deshalb an der Messung eine 
Korrektur wegen zeitlichen Ganges angebracht wurde. Ohne diese wiren die 
1 = 21,3 und 25,4; diese sind sicher zu niedrig. 


Si erkennt (Abb. 3 für 4, Abb. 4 für 1/A = w), daß A zwar + abe 
wie das elektrische Leitvermégen nach Justi gr Scheffers bei 
6300 Oe auf !/,, absinkt (vgl. unten), aber doch auf !/,. Die Art 
des Abfalls läßt einen Grenzwert für hohe Felder vermuten, 
der nach graphischer Extrapolation der Abb. 3 etwa bei A=5 
liegen dürfte. 


Die nächstliegende Deutung wire, daß 


sich aus Elektronenleitung 2, i, susammeneetst, 


> : und daß a, von a unabhängig ist. Dann wire also 2 1,2 5. 
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Zu einem ähnlichen Ergebnis kommt man auf einem zweiten  __ x 
Wege, unter der Voraussetzung, daß die Elektronenleitung für et 


Wärme durch ein Magnetfeld 
ebenso stark geschwächt wird, wie Den 


d- 0 
em, 
+ H1 9--55° 
o B--90° 


® = 


2 7 6 8k0e 0 2 4 6 8k0e 
Abb. 3. en 1: W.-L. 2 Abb. 4. Wirmewiderstand w 
in [W em”! Grad] bei — 251,6°C in [W”! cm Grad] von Wolfram 1 

>» in Abhängigkeit vom Magnetfeld bei verschiedenen Feldstärken 


Justi und Scheffers geben für den spezifischen Widerstand 
unseres Wolframs (W 1) bei H = 6300 und T = 20,38° K: RL 


= 1,09-1077 [2 cm). 


zw 
= 


Ohne Feld ist bei dieser Temperatur: 
On=0 = 5,3- 1079 [2 cm]}). 


SH = 6300 
= 20,6. 


Dagegen ist der W mean im I -lde 6300 Oe bei 21 ‚go RE 
nur im Verhältnis re 

2 

1) Denn es ist = 4,91-10~°; ron ge 0,00107 [vgl. E. Griineisen u. 


E. Goens (4); W. Meißner u. B. Voigt (5)). 
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vergrößert. Sehen wir den Grund dafür wiederum in dem Vor- 
handensein der Gitterleitung, so könnten wir zu ihrer Berechnung 
ansetzen: 

4, 


H = 6300 ~ "g 
woraus folgt: 
A „= 6,4. 


Die Zahl ist ein wenig ungenau, weil die Temperaturen für 
den elektrischen und thermischen Widerstand etwas verschieden sind. 


1/100] Hilt Hifiq 
wing 
-60° -30° 0° +30° +60° +0? B 


(durch Pfeile in der [110]-Ebene markiert) 
2 . . . . . 
ae 6. Abb. 5 gibt die Richtungsabhängigkeit der Wärmeleitung 


ba 


von der Feldrichtung. Ausgezeichnete A-Werte treten auf, wenn der 
Feldvektor parallel oder senkrecht [100] oder [111] steht. Das 
Kurvenbild entspricht, wenn man zu den # noch 55° zuzählt, 
durchaus dem von Justi und Scheffers (2) für den elektrischen 
Widerstand gezeichneten. 

Diese Autoren geben an, daß für unser W1 das Verhältnis 


{ 


es des elektrischen Widerstandsmaximums zum Minimum unabhängig 
ash von H bei 20° K = 1,7 sei. Diese Zahl sollte also auch fiir H = 6100 


gelten. Bei dieser Feldstärke ist das maximale Wärmeleitvermögen 
Amex — 10,4,, das minimale W.-L. Amin = 8,2, also: 
Amex; Amin 1,27,. 
Nimmt man an, daß das Verhältnis der W.-L. nur deshalb von 
dem der elektrischen Leitfähigkeiten abweicht, weil A, als Summand 


sowohl in wie in Amin auftritt, so findet an 


qmex _ = 1,7 (Amin 2), 
= 5,0. 


10 
| 
ER 
4 
-90° 
Abb. 5. Wärmeleitvermögen von Wolfram 1 bei 6100 Oe ar 
und — 251,4°C in Abhängigkeit von der Feldrichtung | 
2 
A 
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Wir haben also auf dreierlei Art gezeigt, daß im W.-L. von 
Wolfram 1 bei 21,8° K ein additiver, von H unabhängiger Anteil A, 
steckt, der 1/, bis !/, des ganzen Leitvermögens ausmacht und als 
Gitterleitung angesehen werden kann. 

Daß diese Gitterleitung zwischen 90 und 20° K stark zunehmen 
muß, folgt daraus, daß sie bei 21,8° K größer ist (A, = 5—6), als 
das Gesamtleitvermégen bei 83,2°K (A = 2,32). Griineisen und 
Reddemann (6) haben geschätzt, daß bei dieser Temperatur fiir 
Wil 4:4, = 0,27 sei, also i= 0,214. Wenn das richtig wäre, so 
würden A, und A, bei W 1 in nicht allzu verschiedenem Maße mit 


sinkender Temperatur ansteigen. 
P 
bei — 251,6° C 
0 
H— 


7. Reines Wolfram ändert seine Thermokraft im Magnetfelde 
bei 21,8° K zwar viel schwächer als Bi, verschiebt sich aber doch # 


sehr deutlich in der Richtung von Bi zu Sb. Abb.6 zeigt die 


+30° +60° 


2a 
7 
Ac 
| 
Abb. 7. Thermokraftänderung von W 1 bei — 251,4° C 
a und 6100 Oe mit der Feldrichtung 


be 
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Th.-Kr.-Anderung — 4e in wahrscheinlich linearer Abhängigkeit 
vom Felde H, Abb. 7 in Abhängigkeit von der Feldrichtung +. 

Die letzte Kurve ist der A-Kurve in Abb. 5 sehr ähnlich, 
wenigstens in der linken Hälfte. Die Anisotropie ist verhältnis- 
mäßig stark. 


Zusammenfassung 


a) Die Wärmeleitung eines reinen Wolframkristalles sinkt in 
einem transversalen Magnetfeld von 6100 Oe bei 21,8° K auf etwa 
1/, ihres Wertes ohne Magnetfeld. 

b) Bei Drehung des Feldvektors 6106 Oe in der Ebene senk- 
recht zum Stabe schwankt die W.-L. um 25°/,, obwohl Wolfram 
regulär kristallisiert. Die Änderungen der W.-L. entsprechen denen 
des elektrischen Leitvermögens, wie sie von Justi und Scheffers 
am gleichen Stabe gefunden wurden. 

c) Durch Extrapolation ergibt sich, daß A durch Feldsteigerung 
nur bis auf den Betrag 5—6 herabgedrückt werden kann. 

d) Auch im Vergleich mit der Änderung des elektrischen Leit- 
vermögens verhält sich die Änderung des thermischen Leitvermögens 
so, als ob das thermische Leitvermögen einen vom Magnetfeld unab- 
hängigen additiven Anteil von der Größe 5—6 hätte. Dieser Anteil 
wird als Gitterleitung gedeutet. 

e) Die Thermokraft des W ändert sich im Magnetfeld um 
einige uV/Grad bei 6100 Oe, und zwar so, daß W vom Bi zum Sb 
rückt. Die Th.-Kr.-Änderung ist von der Feldrichtung abhängig und 
schwankt zwischen den Werten 1,01 und 2,22 uV/Grad bei 6100 Oe. 


Der Helmholtz-Gesellschaft danken wir für den Magnet, Herrn 
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Über die magnetische am 
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' “An gut geglühtem Carbonyleisen wird magnetometrisch und ballistisch 
eine starke Nachwirkung beobachtet, welche sich auf verschiedene Weise 
zuverlässig gegen Wirbelströme abgrenzen läßt. Sie zeigt eine auffallende, 
mittels der Boltzmannschen e-Formel beschreibbare Temperaturabhängigkeit 
von der bei chemischen Reaktionen üblichen Größenordnung. Das Super- 
positionsprinzip erweist sich als gültig und beweist die gegenseitige Unab- 
hängigkeit von Hysterese und (der hier betrachteten) Nachwirkung. Aus den 
vorliegenden statischen Messungen werden einige auf Wechselstromversuche 
bezügliche Folgerungen abgeleitet, die mit experimentellen Ergebnissen von 
anderer Seite übereinstimmen. 

1. Einleitung 

Vor mehr als 50 Jahren wurde von J. A. Ewing’) erstmalig 
bemerkt, daB der Ferromagnetismus eine gewisse, nicht allein durch 
Wirbelstréme erklärbare Zeit zu seinem Entstehen oder zu seinem 
Verschwinden benötigen kann. In neuerer Zeit war diese „Nach- 
wirkung“ — seit ihrer Heranziehung zur Deutung einer bei schwachen 
Wechselfeldern auftretenden Erscheinung durch H. Jordan?) — 
Gegenstand mancher Erörterungen, in denen verschiedentlich selbst 
ihre Existenz in Zweifel gezogen wurde, obwohl die Ewingschen 

_ magnetometrischen Beobachtungen mehrfach von älteren Forschern *) 


Wissenschaften an der Technischen Hochschule Berlin. 2 

2) J. A. Ewing, Phil. Trans. Lond. CLXXVI. S. 554 u. 569. 1885; Proc. 
Roy. Soc. A 46. S. 269. 1889; The Electrican 25. S. 222 u. 250. 1890. 

3) H. Jordan, El. Nachr. Techn. 1.8. 7. 1924; Ztschr. f. techn. Phys. 11. 
S. 2. 1930. 

4) Magnetom. Beobachtung: Lord Rayleigh, Phil. Mag. 23. S. 225. 1887; 
F. F. Martens, Wied. Ann. 60. S. 61.1897; L. Holborn, Wied. Ann. 61. S. 281. 
1897; I. Klemen£i€, Wied. Ann. 62. S. 68. 1897; H. Tobusch, Ann. d. Phys. 
26. S. 439. 1908. 


L. Holborn, Berl. Ber. 11. S. 173. 1896; I. Klemen¢ié, a.a.0.; M. Gilde- 
- meister, Aan. d. Phys. 23, S. 401. 1907; B. Wwedensky, Ann. d. Phys. 64. 
S. 609. 1921; 66. S. 110. 1921; M. Ch. Lapp, Ann. de Phys. 10. 8. 278. 1927; 
R.M. Bozorth, Phys. Rev. 32. S. 124, 1928; H. Kiihlewein, Phys. Ztschr. a 


32. 8.472. 1931; G. KieBling, Ann. d. . Phys. [5] 22. 8. 402. 1935. RE 


bestätigt sind. Hierzu mag der Umstand beigetragen haben, daB ey 


5) Ballistische Beobachtung: H.v.Helmholtz, Pogg. Ann. 83. 8. 505. 1851; Se 


die Ergebnisse vieler Arbeiten®), welche die ballistische Methode ER 
1) Als Doktordissertation genehmigt von der Fakultät für allgemeine air 
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benutzen, sich befriedigend durch Wirbelströme erklären ließen und 
somit eine Nachwirkung nicht mit Sicherheit aufzeigen konnten. 
Erst einige Untersuchungen!) jüngeren Datums erbrachten einen 
einwandfreien ballistischen Nachweis. Aber auch hier blieben noch 
Unstimmigkeiten teils grundsätzlicher Natur zurück, wie u.a. bezüg- 
lich des Superpositionsprinzips. 

Im folgenden werden zunächst die alten, über 30 Jahre zurück- 
liegenden magnetometrischen Ergebnisse nachgeprüft und bestätigt. 
An gut geglühtem Carbonyleisen wird eine intensive Nachwirkung 
gefunden, für die das Superpositionsprinzip gültig ist. Weiter zeigt 
sich ein überraschend starker und sehr charakteristischer Tempe- 
ratureffekt, der früheren Beobachtern entgangen war. Zur näheren 
Festlegung dieser Erscheinung werden die magnetometrischen 
Messungen durch ballistische ergänzt. Die am Schluß aus den vor- 
liegenden Schaltversuchen gezogenen Folgerungen über den Einfluß 
der Temperatur auf den bei Wechselstromversuchen zu erwartenden 
Verlustwinkel stimmen mit direkten Messungen von anderer Seite 
überein. 


2. Berechnung der durch die Wirbelströme verursachten 
Verzögerung der Induktion 


Es wird sich später stets um Versuche handeln, bei denen nach 

Abschalten eines Feldes der zeitliche Verlauf der Induktion beob- 

achtet wird. Um dabei den Anteil 

der Wirbelströme an der Verzöge- 

rung abschätzen zu können, werde 

das normale Verhalten eines Mate- 

Wag. rials ohne Nachwirkung fiir den 
folgenden Fall berechnet: 


Ein kreiszylindrischer Eisenstab 
(Radius a cm, Länge ! cm, Leitfähigkeit 
o 8-1 cm—, Permeabilität u, Entmagneti- 
sierungsfaktor N) befinde sich im longi- 
tudinalen Felde einer außen über einen 
Widerstand R geschlossenen Spule von n 
Windungen auf ! cm: Abb.1. Zur Zeit 

Abb. 1 t=(0 werde der Magnetisierungsstrom 
unterbrochen. Wir fragen nach dem 

zeitlichen Verlauf der Induktion im 

Probestab. Zur Vereinfachung setzen wir u = const und sehen weiter von 
den Feldverzerrungen an den Enden des Stabes,ab. In Zylinderkoordinaten, 
r; p; z, mit z als Zylinderachse soll demnach die axiale Komponente B der 
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1) P.C. Hermann, Ztschr. f. Phys. 84. S. 565. 1933; F. Preisach, Ztschr. 
£. Phys. 9. S. 277. 1935; H. Wittke, Ann. d. Phys. [5] 23. S. 442. 1935; 
‘A. Mitkevitch, 936. 
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Induktion als nur von r abhängig betrachtet werden. Im Innern des Materials 
gilt für B die Gleichung og Hauteffektes, welche bei ee von a als 


Längeneinheit durch « = — lautet'): 


. Ox x Ox 

In technischen Einheiten ist x = 42 a?¢u-10~* sec. Die gesuchte Lösung 
hat die folgenden zwei Forderungen zu erfüllen: 

Anfangsbedingung: zur Zeit t= 0 soll für O=r<1 gelten B(x) = B,, 
d.h. die Induktion sei anfangs homogen verteilt. 

Randbedingung: fürt > 0 ist an der Oberfläche des Zylinders das Feld H,,a. 
vorgegeben, welches sich zusammensetzt aus dem entmagnetisierenden Feld 
der Probe Hy und dem Spulenfeld H,, also H,pa. = Hy + Hy. Wir setzen 


näherungsweise H, = -N , wo B den Mittelwert der Induktion über den 


Querschnitt bedeutet; B/4n ist also, u>1 angenommen, die mittlere Magneti- 
sierung M. Denkt man sich H,, von den „Polen“ an den Enden des Stabes 
erzeugt, so ist es plausibel, daß in dem bei homogener Magnetisierung gültigen 
Ausdruck H, = — N- M bei inhomogener Verteilung derselben der Mittelwert M 
an Stelle von M einzusetzen ist, denn die „Polstärke“ wird proportional M sein. 

Das Spulenfeld wird, bei Vernachlässigung des Luftfeldes zwischen Stab 
und Wicklung, gegeben durch H,= — = er _ = . Damit er- 
halten wir als Randbedingung, wenn wir noch durch Multiplikation mit u von 
H zu B übergehen: ; 


2 mn? 
izes pH at ist die Selbstinduktion im Falle N = 0. 
Die fiir uns brauchbare Partikularlésung der Gl. (1) ist 


(2) B (a, t) = 


J, und (für später) J, sind die EEE 1. Art nullter und erster 
Ordnung, A ist eine Separationskonstante. (Y, scheidet wegen der Singularität 
2 


J, @ 
Randbedingung ergibt für 4 eine diskrete Folge zulässiger Werte i,, welche 

mit Benutzung der Abkürzungen 


— of 
im Nullpunkt aus.) Einsetzen von (2) und B=2: ad in die obige 


die Gleichung 
(3) 


erfüllen. Für 7 = — 2, was stets zutrifft, sind alle A, reell. Wir ordnen sie 
der nach 4, < A, < dy... 


1) Vel. z. B. B. Ann. d. 64. S. 609. 
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= Die Anfangsbedingung suchen wir nun durch den Ansatz 

co af 

— —— of 

B(x, t) = B, > ne * 
> 

v=1 

mit den konstanten Koeffizienten B,-C, zu erfüllen, welche ja auch eine der 


Randbedingung entsprechende Lösung von (1) darstellt. Für ¢ = 0 soll dann 
gelten: 


ay 


v=1 
Wenn wir die Existenz und die gleichmäßige Konvergenz dieser Ent- 
wicklung voraussetzen, erhalten wir die Koeffizienten am bequemsten durch 
Ermittlung eines Systems von Funktionen y „(x) mit folgender Integraleigenschaft: 


1 
_ 0 fir 
6) de =| 


Die Integration der mit y,,-dx multiplizierten Reihe (5) liefert nämlich 


1 
sofort C,, = [v. (X). dx. Das gesuchte Funktionensystem') ist das folgende: 


1) Man gelangt auf folgende Weise zu ihm: Es sei zunächst ein endliches 
System von n voneinander linear unabhängigen Funktionen f; (x), (i = 1, 2,3,...m) 
vorgelegt und ein anderes System von n Funktionen y, (x) mit der Integral- 
eigenschaft (6) gesucht. 

Bildet man mit Hilfe von n weiteren unter sich linear voneinander un- 
abhängigen, im übrigen aber beliebigen Funktionen g,, (x) die „skalaren Produkte“ 


1 

so lautet die Lösung: 


1 
Yu) 


Die x-abhängige Determinante entsteht aus 7) durch Ersetzen der uten 
Zeile durch die g(x). 

In unserem Fall ist f, = J, wir wählen gm = x J, (km +x), weil 
dann die k;„ bekannte Integrale werden. Rechnet man die Determinanten 
aus, so ist am Resultat der Grenzübergang n —> © leicht zu vollziehen. Dabei 
erhält man »,(x) als unendliche Reihe nach den 9, (x), welche sich weiter 
gen läßt. 


— 
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Daß es die Bedingung (6) erfüllt, erkennt man durch direktes Ausrechnen. 
Man hat nur die folgenden Integrale zu beachten, bei denen nach der Integration 
mit Hilfe von (3) J, durch J, ersetzt wurde: 

1 


1 
fe 


0 
Die Lösung unserer Aufgabe lautet jetzt mit Einführung der dimensions- 
losen Größe 9 (a, t), welche die Induktion in Einheiten ihres Anfangswertes mißt: 


co 


B(x,t Jo (A, &) 

8 (a, t) = (247). 

Diese Gleichung liefert die Induktionsverteilung über den Querschnitt des 
Eisenstabes als Funktion der Zeit. Der magnetometrisch oder ballistisch beob- 


achtbare Mittelwert ist 


e 


v=1 


Nu 2an? 
=——; x= sec. 
2a Rlo 


Die i, sind die Wurzeln der Gleichung 


=si?-—7. 


Für große gilt asy >i-cotg (a - und der Abstand der 


Wurzeln nähert sich n. 

Die Spezialfälle N=0, R= ©, bzw. N=0, R endlich sind früher schon 
von B. Wwedensky'), bzw. von G. Kießling?) behandelt worden. Obige 
Formel berücksichtigt darüber hinaus näherungsweise den Einfluß des Ent- 
magnetisierungsfaktors, der eine Beschleunigung des Abklingvorganges bewirkt. 

Letzteres ist auch anschaulich verständlich, weil das entmagnetisierende 
Feld stets die vorhandene Magnetisierung zu zerstören trachtet. Durch dessen 
Einfluß kann sogar in den äußeren Schichten des Eisenzylinders eine Um- 
magnetisierung auftreten. Für große Zeiten reduziert sich Gl. (8) auf das erste 
Glied und die Induktionsverteilung über den Querschnitt wird durch die 
Funktion J, (4,-x) beschrieben. Diese kann in der Tat bei kleinem s, wenn 
4, > 2,4.., nach dem Rande x —> 1 zu negativ werden. 


+ 


as. 


1) B. Wwendesky, Ann. d. Phys. 64. S. 609. 1921. 
2) G. — Aun. Phys. 402. 1935. 
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ne Bei ie Einfluß der Spule, d. h. bei großem s, geht (9) in die gewöhn- 


liche Formel e "ie: L ist die (mit N berechnete) Selbstinduktion und 
R der Ohmsche Widerstand des Spulenkreises. Diese Vereinfachung gilt, 


L, 
wenn = R>* Der genaue Wert der Zeitkonstanten ist — wegen der 


Wirbelströme im Eisen — um 12,5 «/z,°/, größer als L/R. 

Mit Rücksicht auf die späteren Versuche sei noch kurz der Fall des 
rechteckigen Eisenquerschnitts mit denselben Anfangs- und Randbedingungen 
wie oben betrachtet. (Bandeisen.) 

Wenn wir die Breite sehr groß gegen die Dicke annehmen, haben wir 
es in erster Näherung mit einem eindimensionalen Problem zu tun und an 
Stelle von (1) gilt jetzt 


a ist hier die halbe Blechdicke und x die Koordinate senkrecht zur Oberfläche 

mit a als Längeneinheit. Den Nullpunkt von x legen wir in die Mitte des Blech- 
querschnitts. Die für uns brauchbaren Partikularlösungen sind von der Form 

cos (A, x) -e * „Die Lösungen mit sin i, x scheiden wegen der Symmetrie 

der Anfangsbedingung um x = 0 aus. Die 4, sind genau wie oben durch die 
Randbedingung für ¢ > 0 festgelegt, nämlich durch 

Nu 
4n Rilato ' 


i, cotg 4, = p, = 7, won = 


ist der Eisenquerschnitt. 
Die Anfangsbedingung erfüllen wir wieder mit dem Fo = 


Ba,t)=B, 


co 


- Die zu (7) analoge, zur Berechnung der C, dienende Funktion yw, heißt: 


Dy 
= cos A,-[p,? + (1 + 8) + 9] ( 


: 
cos 1, cos (A, x) + n) 
Ähnlich wie früher ist C, = f yw, (x)+da, also haben wir die Lösung 
-1 


if 


} Ba, t) Py* cos (A, x) 
@ (x,t) = 2(1 + 7) [p,? +0 + 4) 
Der beobachtbare Mittelwert über den Querschnitt ist hiernach 


Ay: 
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Die für große Zeiten maßgebende Zeitkonstante ist 7 = Fr z. Am freien, unend- i 
lich langen Blechband (s = 0, 7 = 0) wird , = =: also 
(12) t= a*-10~* sec - 


Wie am Zylinder kann auch hier unter Umständen eine Ummagnetisierung der 
äußeren Schichten eintreten, wenn s klein ist. Bei starker Spulenwirkung, wenn 


= =, reduziert sich Gl. (11) auf  (t) = e 


3. Versuchsanordnung 


Die langzeitliche Nachwirkung iiber 1 Sek. wurde mit einem 
astatischen Magnetometer beobachtet, da eine einfache Nadel wegen 
äußerer Störungen sich als unbrauchbar erwies. Zur Erzielung einer 
Einstelldauer von etwa 1 Sek. war das astatische Magnetsystem sehr 
klein gehalten. Es bestand aus zwei quaderförmigen Magnetchen 
aus Oerstitstahl, 5,5 mm - 4,7 mm - 2,9 mm, verbunden durch einen 
Glasfaden von 25 cm Länge und 0,4 mm Durchmesser, an dem weiter 
auch ein Spiegel von 6 mm Durchmesser befestigt war. Zur Auf- 
hängung diente ein 9 cm langer Wolframdraht von 25 u-Durchmesser. 
Eine Wirbelstromdämpfung sorgte für aperiodische Einstellung. 
Die reziproke Empfindlichkeit betrug = 0,8. 10” Oe pro Millimeter 
bei 170cm Lichtweg. Der zeitliche Verlauf des Ausschlages 
wurde auf einem 12 cm breiten Registrierstreifen photographisch 
aufgezeichnet. 

Die gesamte Schaltung ist in Abb. 2 skizziert. Die Feldspule S,, 
die Kompensationsspulen S,, S, und die Eichspule K ruhen auf 
einer senkrecht zum Erdfeld ausgerichteten Magnetometerbank, auf 
der auch das Magnetometer M steht. Der Probestab liegt in S,. 
Bei eingeschaltetem Magnetisierungsstrom I soll S, am Orte des 
Magnetometers das Feld von S, (ohne Eisen) komenpensieren und 
S, das Feld des Probestabes. Die Kompensation vermeidet un- 
erwünschte Pendelungen und Stöße beim Schalten des Stromes J. 
Nullage und Empfindlichkeit regelt ein kleiner Permanentmagnet 
(nicht mitgezeichnet). K ist eine Ablenkspule zur relativen Messung 
der jeweils vorhandenen Empfindlichkeit. Die Glimmlampen G, und G, 
erzeugen auf dem Film die Zeitmarken für die Ein- und Ausschalt- 
momente und für die Sekunden. 

Zur Eichung schaltet man S, ab, so daß nur S, und S, Strom 
führen, und mißt beim Einschalten des Stromes I die Ablenkung 
des Magnetometers und in üblicher Weise ballistisch die zugehörige 


Induktion in der Probe. Dabei ist nur dafür ui sorgen, 2. .B. durch 1 a 


+ 


T 
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Erhitzen des Probestabes, daß die Nachwirkung die ballistische 
Messung nicht fälscht. Der Reduktionsfaktor der Aufnahmen war 
2—4-10-2 Gauss im Probestab pro Millimeter Ausschlag auf dem 
Registrierstreifen. 


M = Magnetomerer 
ae Abb. 2. Schaltung zur Messung mit dem astatischen Magnetometer 


4 
R 


an Die mit dieser Anordnung registrierten Nachwirkungskurven 
bedürfen einer Korrektur wegen der Trägheit des Magnetometers. 
Es sei ¢ die Zeit, y(t) der gemessene und z(t) der ideale Aus- 
schlag, wenn das Instrument trägheitslos wäre. Ferner bezeichne 
ö die Dämpfungskonstante und w die Kreisfrequenz der freien 
Schwingung (e - #!. cos wt) des Magnetometers, dann gibt die Differen- 
tialgleichung der erzwungenen Schwingung: 


4.235 

Die Punkte bedeuten Ableitungen nach der Zeit. Die Korrektion 

war mit w = 2,8 sec!, ö = 2,8 sec”! besonders für Aufnahmen bei 

tiefen Temperaturen klein und in allen Fällen für {> 4sec voll- 

kommen zu vernachlässigen. 

Die Fehler durch äußere magnetische Störungen sind kleiner 
als + 4-10”? Gauss, während die zu messende Größe selber 1—8 Gauss 
beträgt. Der Eichfehler für verschiedene Aufnahmen einer MeßB- 
reihe ist relativ untereinander kleiner als 1°/,. Im Absolutwert 
kann sie wegen der Zylinderform der Proben einige Prozent betragen, 
da sich die Eichung nur auf die Mitte des Stabes bezieht. 

Die ballistischen Messungen wurden wie üblich mit Galvanometer 
und Helmholtzpendel ER, eine Anordnung, die oft genug an 
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dieser Stelle!) beschrieben wurde, weswegen darauf nicht näher ein- 
gegangen sei. Es sei nur erwähnt, daß das gute Arbeiten des 
Schließungskontaktes, sowie dessen Nullstellung während der Messung 
stets kontrolliert wurde. Die Eichkurve des Pendels wurde über- 
einstimmend einerseits aus der Schwingungsdauer berechnet, anderer- 
seits mit dem Kondensatorchronographen direkt gemessen; Genauig- 
keit 1°/,. Die Unsicherheit der Zeiteinstellung war für die kurzen 
MeBzeiten bis zu 10° sec sicher kleiner als 0,8- 10”* sec. 

Die bei den Messungen notwendigen verschiedenen Temperaturen 
wurden mit dem Dampf einer siedenden Flüssigkeit, mit einer Kälte- 
mischung oder mit größeren Mengen Wasser konstant gehalten. Er: 


4. Vorversuche. Daten der Versuchsproben 


Zur ersten Orientierung wurden mit einem einfachen, ähnlich 
einem ÖOszillographen gebauten Magnetometer von !/,, Sek. Eigen- 
schwingungsdauer der Ausschaltvorgang an massiven Zylindern von 
16 mm Durchmesser aufgenommen und untersucht, ob eine Er- 
klärung der Ergebnisse nach der Wirbelstromrechnung der Ziffer 2 
möglich war. Bei zwei kohlenstoffhaltigen Eisensorten konnte auch 
die Beobachtung befriedigend als Wirbelstromverzögerung dargestellt 
werden, wobei die Einführung des Entmagnetisierungsfaktors in die 
Rechnung sich als durchaus nützlich erwies. 

Bei einer Probe aus Carbonyleisen zeigte sich jedoch ein sehr 
deutliches Anzeichen einer echten Nachwirkung, deren weitere Unter- 
suchung mit dem astatischen Magnetometer zu den nachfolgenden 
Versuchen führte. Später wurden die Messungen an einem stab- 
förmigen Paket 1/,, mm dicker Bleche fortgeführt, um erstens die 
Beobachtung mittels der ballistischen Methode nach kürzeren Zeiten 
hin ergänzen zu können, und zweitens zur Prüfung der gelegentlich 
in der Literatur zu findenden Behauptung, daß die Nachwirkung 
bei feiner Unterteilung des Materials verschwinde. Schließlich wurde 
noch eine Kontrollbeobachtung an einem aus den gleichen Blechen 
gewickelten Ring ausgeführt. 

Einige Daten der drei untersuchten Proben aus Carbonyleisen 
zeigt die folgende Tabelle. 

In ihr bedeuten: I Magnetisierungsstrom, H,, wahres Feld, AB 
Induktionssprung beim Ausschalten, B, Induktion der Schleifenspitze, 
B, Remanenz. (Vgl. auch Abb. 3). Die Induktionen enthalten auch 
die von der Nachwirkung herrührenden Anteile. Bei den Stäben 


wurde H, aus H, = Hspute — N 2 berechnet. 


1) Vgl. die eingangs zitierten bal 
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Alle drei Proben waren 2 Std. 
bei 1000—1050° C im Wasserstoff- 
strom geglüht und im Ofen lang- 
sam abgekiihlt. Weitere Daten sind: 

1. Massiver Stab: Zylindrisch; 
Durchmesser 16,0 mm, Länge 
354mm, Entmagnetisierungsfaktor 
N = 5,43 . 10”2, Anfangspermea- 
bilitätt = 400, Koerzitiv- 
kraft H, = 0,44 Oe, Leitfähigkeit 

= 0,99 - 10° 21cm, Spulen- 
konstante der benutzten Feld- 
spule 34,0 Oe/Amp. 

2. Unterteilter Stab: Geschich- 

tet aus 123 Bändern 0,1 mm-15 mm, 
einzeln isoliert mit Schellack-getränktem Papier von 7 u Dicke. Die 
Enden waren ellipsoidartig zugespitzt. Eisenquerschnitt 1,85 cm?. 
Länge 370 mm, N = 5,34. 102, H, = 0,82 Oe, u, = 720, Spulen- 
konstante 44,6 Oe/Amp. 

3. Ringkern: 2 Ringe aus den obigen Bändern 0,1 mm - 15 mm, 
je Ring 75 Windungen, also Eisenquerschnitt 2,25 cm?; mittlerer 
Ringdurchmesser 11,0 cm, u, = 790. 

Die Ringe wurden im aufgewickelten Zustand mit fertiger 


Tabelle 
‘Dake der für die Schaltversuche interessierenden Felder und Induktionen __ 
Probe ImA | Hem | B, Gauss | B, Gauss | 4B Gauss 

2 23 0,42 

: " 4 43 1,5 0,91 6 

Massiver Stab. 18° C - 68 39,3 1,96 37,3 

magnetom. gem. 10 91 57,5 2,84 54,7 

20 156 121,5 6,05 115,5 

2 20 16,2 0,39 15,8 

: ° 3 29 24,7 0,67 24,0 

Unterteilter Stab. 18° C 6 55 50,1 1. 45 48,6 

magnetom. gem. 10 81 85,9 | 2,4 83,5 
20 | 4 172 

NIE | Og 2,73 | 2,38 0,13 2,25 

Wak 0,6 818 | 832 0,77 7,55 
aes Ring 55° C 1,0 13,6 15,0 1,6 13,4 
 ballistisch gem. 2,0 27,3 33,9 4,0 29,9 
ie 4,0 54,6 79,0 11,6 67.4 

6,0 | 81,8 131 23 108 


Magnesiaisolation geglüht, danach zur jeder mechanischen. 
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Beanspruchung in einem Schutzkasten aus Turbax untergebracht = 
und bewickelt mit primär 375 Windungen und sekundär 2500 Win- 
dungen mit einer Anzapfung bei der 2000. Windung. 


Abgrenzung gegenüber den Wirbelströmen 


Bevor wir uns der eigentlichen Nachwirkung zuwenden. werde 
vorher der Einfluß der Wirbelströme abgeschätzt. 

A. Die magnetometrischen Messungen setzen erst 1 Sek. nach 
dem Ausschalten ein. Im Fall des massiven Zylinders in offener 


Spule ergibt die Wirbelstromformel (9) aus Ziffer 2 mit „= 800 ECT 
und den oben angegebenen Daten BERN 
P(t) e182 tee 

m 

Für 4B = 100 Gauss ist der Wirbelstromrest nach 1 Sek. klemer = 
als Gauss, also zu vernachlässigen. 
Gleiches gilt um so mehr für die Verhältnisse am unterteilten Stab, BER, 

B. Die ballistischen Messungen erfordern größere Vorsicht gegen mie 


Wirbelströme, da die kürzesten Zeiten bis zu 107? sec. reichen. ae 
Die Zeitkonstante des Bleches war zwar nach GI. (12) Ziffer 2 nur thy 
t=1,5-10~* sec., aber zur Dämpfung von Schaltschwingungen 
mußte die Wickelung über einen hohen Ohmschen Widerstand R ‘ae 


(vgl. Abb. 1) geschlossen werden, so daß die Zeitkonstante des Ko 
Kreises sich auf einige 10”* sec. erhöhte. Die weitere Abschätzung - 


kann daher nach den gewöhnlichen technischen Formeln erfolgen. a 
Die Induktivität L der MeBspule bildet mit der Spulenkapazitit C = 
einen Schwingungskreis, in dem bei der plötzlichen Unterbrechung La 


des Magnetisierungsstromes Schwingungen auftreten, deren negative = 
Halbwellen die Nachwirkung zu einem erheblichen Teil zerstéren == 
kénnen. Man erkennt dies daran, daB beim Zuschalten von Kapa- or 
zitäten parallel zur Meßspule die Nachwirkung absinkt. Dagegen Be 
steigt sie durch Dämpfung der Schwingungen mit dem Paralle- 
widerstand R so lange, bis beim aperiodischen Grenzwiderstand _ Bann 


R, = +4y4 die Schwingungen erloschen sind. Bei weiterer Ver- 


stärkung der Dämpfung durch Verkleinern von R nimmt sie nicht 
mehr zu, so lange nur die Wirbelströme vor der Beobachtungszeit 
vollständig abgelaufen sind. Dieses Verhalten ist ein einfaches und 
sicheres experimentelles Kriterium für eine echte Nachwirkung. 


x 


Durch den aperiodischen Grenzwiderstand R, wird also eine * 
untere Grenze für die brauchbaren Meßzeiten vorgeschrieben. 
Bei unseren Versuchen konnte R so gewählt werden 
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t >10"? sec. und 4B< 100 Gauss die Wirbelströme mit Sicherheit 
abgeklungen waren. 

Bei der Ringspule war z.B. für AB = 67,4 Gauss L = 6,3 Hy 
und schätzungsweise C = 500 uuF, also R, = 56000 2. Gemessen 
wurde mit R = 46800 2. Die Zeitkonstante 


war FERN 1.107 sec., der Wirbelstromrest für ¢ > 10- 3 sec., 
also kleiner als 3. 10”? Gauss. Ähnlich lagen die Verhältnisse am 
unterteilten Stab. 

Im übrigen wurden diese rechnerischen Abschätzungen direkt durch 
Messung des Wirbelstromteils der Abklingkurve der Induktion mit 
Galvanometer und Helmholtzpendel kontrolliert und bestätigt, so 
daB für die späteren Nachwirkungsmessungen die Freiheit von 
Wirbelströmen gesichert ist. Bei den magnetometrischen Beob- 
achtungen war übrigens wegen der tieferen Temperatur eine be- 
sondere Dämpfung der Schaltschwingungen unnötig, was nach Ziffer 6 
und 8 sich von selbst erklärt. 


6. Der Einfluß der Temperatur auf die Nachwirkung 


Wie schon einleitend bemerkt wurde, zeigte sich an unseren 
Proben eine intensive Nachwirkung, auf welche die Temperatur einen 
starken Einfluß hat. Dieser Temperatureffekt liegt in der bei 
chemischen Reaktionen üblichen Größenordnung und bewirkt mit zu- 
nehmenden Wärmegraden einen raschen Anstieg der Geschwindigkeit 
der Nachwirkung. 

Abb. 4 zeigt eine in der Umgebung des Eispunktes magneto- 
metrisch aufgenommene Meßreihe am massiven Stab, an dem die 
Erscheinung zuerst gefunden wurde. Hier, wie im folgenden, handelt 
es sich stets um die Nachwirkung beim Schalten von der oberen 
Spitze einer zentrierten Hysteresisschleife auf die Remanenz, wobei g 
der auftretende Induktionssprung AB und die übrigen Daten er 
Schleife aus der Tabelle in Ziffer 4 ersichtlich sind. Be. 
| In allen Darstellungen ist die Zeitachse logarithmisch geteilt. 
Die Ordinate B, (t) bedeutet die Differenz der zur Zeit t vorhandenen 
Induktion B(t) gegen den ans Endwert, d. h. in unserem 
Fall also gegen die Remanenz: B, (t) = B(t) — B, Wir nennen B, (t) 
die Nachwirkung zur Zeit t. 

Die Kurven der Abb. 4 wurden alle an derselben Hysteresis- | 
schleife mit AB: = 54, 7 Ganes bei verschiedenen Temperaturen ni 3. 
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genommen. Die in Ziffer 3 erwähnte Korrektion wegen der Trägheit 
des Magnetometers war nur bei Temperaturen über 4° C erforderlich 
und auch hier nur für die ersten 4—5 Sek. 

Wie ersichtlich, benötigt die Nachwirkung, die bei Zimmer- 
temperatur bereits in einigen 10 Sek. beendet ist, bei — 11° C rund 
1/, Std. zu ihrem Ablauf, und bei ganz tiefen Temperaturen kommt 
sie überhaupt zum Stillstand, wie ein Versuch mit flüssiger Luft 
zeigte. Ihr allgemeiner Verlauf ist an der Messung bei — 11,2° C 
deutlich zu sehen. Auffallend ist der geradlinige Teil über einen 


4, Gauss 
Temperatureffekt am massiven Stab. 


Magnetometrisch. 
4 B= 54,7 Gauss, 
B, = f(t;T), 


Parameter: Temperatur, 


2 34567890 2 3456789 


Abb. 4 


Bereich von etwa 11/, Zehnerpotenzen in der Zeit. Die untere Krüm- 
mung nach rechts deutet das Ende des Vorganges an, die obere nach 
links bei kleinen Zeiten ist durch die logarithmische Skala bedingt. 
Die Temperatur verursucht im wesentlichen eine ihr proportionale 
Parallelverschiebung der Nachwirkungskurve mit zunehmendem Wärme- 
grad in Richtung kleinerer Zeiten. Wir wollen hier die absolute 
Temperatur T einführen, da thermische Erscheinungen am einfachsten 
von ihr abzuhängen pflegen. Die Verschiebung setzen wir dann 
proportional T oder auch proportional — — was wegen der Klein- 

heit des beobachteten Intervalls praktisch dasselbe bedeutet. 
Denken wir uns nun die Nachwirkungsfunktion fiir eine be- 
stimmte Temperatur T, dargestellt durch B, =F(lnt), dann lautet 


= 
the 
lo nach der Boltzmannformel e Sa 

a 
Ber, 
= 
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0. sie für eine andere Temperatur T im wesentlichen (bis auf einen 
T-abhängigen Faktor) 
=F (7 — 7 + Int) =f In e o ° 
0 ist eine Konstante von der Dimension einer Temperatur. Man 
re erster Linie eine bloße Ände- 
Temperatureffekt 
> 
Be am unterteilten Stab. 
> Magnetometrisch. 
AB = 83,5 Gauss , 
B,= f(t; T), 
Is: Parameter: Temperatur 
ss rung des Zeitmaßstabes um den Faktore \% 7/,d.h. eine Multi- 
plikation aller Geschwindigkeiten mit 7) 
age EEE Zur Prüfung dieser Beziehung sind in Abb. 4, ausgehend von 
ee > der Messung bei — 11,2°C, die Punkte als Kreise eingetragen, durch 
welche die für die höheren Temperaturen gemäß der Formel ver- 
ee" Del schobenen Kurven hindurchgehen. © wurde dabei zu 1,1-10* Grad 
ermittelt. Die Übereinstimmung ist befriedigend. Abweichungen 
z liegen innerhalb der Meßfehler. Allerdings ist wegen der Kleinheit 
des iiberstrichenen Temperaturgebietes die Boltzmannsche Form 
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des Exponenten der e-Funktion nicht gesichert, da noch die andere 
Möglichkeit ©. T besteht. Die folgenden Ergebnisse am unterteilten 


Stab entscheiden jedoch eindeutig für — + . 


An dem Stab aus Bandeisen wurden zunächst dieselben magneto- 
metrischen Messungen wie am massiven Stab wiederholt: Abb. 5. 
AB beträgt hier 83 Gauss. Wie ersichtlich, hat die Unterteilung 
des Materials in 0,1 mm-Bleche auf die Nachwirkung keinen Einfluß, 
auch ein Beweis, daß es sich nicht um Wirbelströme handelt. Im 
übrigen ist die Temperaturabhingigkeit die gleiche wie beim mas- 

siven Stab. 


Temperatureffekt 
am unterteilten Stab. 
Ballistisch. 

4B = 80,0 Gauss, 
B, = fit; T), 


l 
78907 2 


wurden die Messungen nach der ballistischen Methode in das Gebiet 
kleinerer Zeiten fortgesetzt: Abb. 6. (Dabei mußte die Temperatur 
gleich so hoch gewählt werden, daß die Nachwirkung sicher inner- 
halb einiger Zehntel-Sekunden abläuft, damit das ballistische Galvano- 
meter die Induktion richtig anzeigt) AB betrug 80 Gauss. So weit 
man beobachten kann, setzt sich der Temperatureinfluß unvermindert 
fort bis zu den kürzesten Zeiten. 

Die letzten beiden Meßreihen lassen eine Abnahme der absoluten 
Größe der Nachwirkung, d.h. des für t—> 0 extrapolierten Wertes 
von B,, mit steigender Temperatur erkennen. Bei dem Vergleich 
der Abb.5 und 6 muß man allerdings berücksichtigen, daß die 
ballistischen Messungen etwa 8 Wochen nach den magnetometrischen 
zu erwähnenden 


: 
3% 
a4 
I< 
2 
4 
Um nun den Beobachtungsbereich der Temperatur zu vergrößern, __ Er “a 
os 
fi 


Alterungseffekt ein Teil der Abnahme bedingt ist. Jedoch zeigt auch 
jede MeBreihe für sich die gleiche Erscheinung. Diese Temperatur- 
abhängigkeit, sowie auch insbesondere die oben besprochene, sind 
übrigens vollkommen reproduzierbar. 

Wenn wir wieder die Verschiebung der Nachwirkungskurven mit 
der Temperatur bestimmen wollen, so ist es sinnvoll, Punkte homologer 
Lagen miteinander zu vergleichen. Hierfür sind die (in Abb. 6 und 7) 

durch Kreise bezeichneten Punk- 


” 
nae te Tmax gewählt, deren Bedeutung 
, später genauer erörtert werden soll. 
„7; 

3 BER 38% In Abb. 7 ist Log Tax ein- 
20x mal als Funktion von 1/T und das 
andere Mal als Funktion von T 

aufgetragen. In der Darstellung 
3k fee mit 1/T streuen die Meßwerte 
recht wenig um eine Gerade, wäh- 

Be rend sie über der linearen T-Skala 


auf einer krummen Linie liegen. 
Der Exponent der e-Funktion hat 
also wirklich die Boltzmannsche 


/emperatur 


Form — + Aus der Neigung der 


Abb. 7. Zum Temperatureffekt Geraden folgt 
am unterteilten Stab 9 = 1,02 - 10° Grad + 2°/,. 


Wir können die Temperaturabhängigkeit jetzt durch die Formel 


darstellen: 
1,02 10% 
Tmax = 5,0,-10=15.e 7 sec. 


Es ist bemerkenswert, daß dieser einfache Ausdruck über einen Zeit- 
bereich von 5 Zehnerpotenzen in tmax ohne erkennbare systematische 
Abweichung die Beobachtung wiedergibt. Die Meßpunkte streuen 
im Mittel um + 4°/,. 

Dieselbe Größe des Temperatureffektes ergab auch eine Kontroll- 
beobachtung am Ringkern: Abb.8. Die Messungen mit 4 B = 13,4 Gauss 
wurden aus dem schon oben erwähnten Grunde nur bei erhöhter 
Temperatur ausgeführt. Die Meßpunkte streuten dank der Störungs- 
freiheit des Ringkerns kaum um 1°/,. Die charakteristische Temperatur 
ergab sich zu 9 = 1,03-10* Grad + 2°/,. Dieser Wert stimmt mit 
dem am unterteilten Stab erhaltenen überein, er ist also am gleichen 
Material durch gleiche Vorbehandlung gut reproduzierbar. Weiter 
zeigten Messungen bei anderen Feldstärken, daß © eine — jeden- 


Annalen der Physik. 5. Folge. Band 29. 1937 
ER 
ae 
| 
x 
r 
1 
| 
e 


G. Richter. Uber die magnetische Nachwirkung am Carbonyleisen 621 


falls bei kleinen Feldern — von der Aussteuerung unabhängige 
Materialkonstante darstellt. 

Übrigens ist auch an Abb. 8 eine Abnahme der Nachwirkungs- 
intensität mit zunehmender Temperatur festzustellen. Der durch 
graphische Extrapolation auf t = 0 zu bestimmende Gesamtbetrag 8 
der Nachwirkung fällt um etwa 0,3°/, pro Grad. Eine genauere 


Temperatureffekt am 
Ringkern. Ballistisch. 


4B = 13 Gauss, 


B, = ft; T), 
Parameter: Temperatur 
OD bei 55,1° berechnet mit 


T 
8=3,71 Gauss u. =29 
"min 


> 


34567890" 2 3 se 
Zeit 


Abb. 8 


Angabe ist aus den bisherigen Messungen wegen einer stören 
Alterungserscheinung nicht zu gewinnen. 

Die Alterung des Materials nach dem Glühen bewirkte nämlich 
eine langsame Abnahme der Intensität der Nachwirkung, während 
sonst die Form ihrer Abklingkurve und auch @ erhalten blieb. Z.B. 
fiel während der Messungen am Ring, die 2 Wochen nach der Glühung 
begonnen wurden, innerhalb von 10 Tagen, an denen die Probe 
ständig auf 55—90° C erwärmt war, der Wert von # bei derselben 
_ Aussteuerung und Temperatur um 13°/,. 

Nachträgliche magnetometrische Messungen ergaben bei den 
anderen Proben: am massiven Stab eine Abnahme von $ auf */, des 
Anfangswertes während einer Lagerzeit von 11/, Jahren bei Zimmer- 
temperatur und am unterteilten Stab, welcher bei ballistischen 
Messungen öfters erhitzt wurde, auf */, bei 1 Jahr Lagerung. Die 
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gleiche Erscheinung von ähnlicher Größenordnung findet sich auch 
in einer alten Arbeit von I. Klemenéié') erwähnt. 

Wir geben nun eine einfache Beschreibung des bisher dar- 
gelegten Tatbestandes mit Hilfe der formalen Nachwirkungstheorie. 
Die Existenz der Nachwirkung zeigt, daß neben den reversiblen und 
irreversiblen, praktisch trägheitslosen W eißschen Bezirken auch nach- 
wirkende Bezirke in einem Ferromagnetikum anzunehmen sind. Dem 
Formalismus der üblichen Theorie [E. Wiechert?), K. W. Wagner’) 
und R. Becker®)] entspricht es, jedem nachwirkenden Bezirk eine 


individuelle Relaxationszeit oder Zeitkonstante zuzuschreiben, in 


dem Sinne, daß die Rückkehr in die Ruhelage nach vorangegangener 
Störung exponentiell mit der Zeit erfolgt. Eine genauere physikalische 
Begründung läßt sich hierfür im magnetischen Falle bislang nicht 
geben. Bei Vorhandensein von Bezirken aller möglichen Zeitkonstanten 
mit der relativen Häufigkeit g(r)5) beobachtet man die Superposition 
ihrer Wirkungen. Unseren Ausschaltversuch hat man daher so dar- 


Woo (t), die Abkürzung für den Integralausdruck, nennen wir die 
Nachwirkungsfunktion. Für g(r) gilt die Normierungsbedingung 


f (t)-dr = 1, sodaß $ den Gesamtbetrag der Nachwirkung, B, (¢ = 0), 


0 

bedeutet. Wie R. Becker‘) in der elastischen Nachwirkungstheorie 
ausführt, kann man dort durch eine schematische Beschränkung der 
Zeitkonstanten auf ein Intervall von „in bis Tmax mittels der Ver- 
= — gültig für Tin <T< Tmax, sonst 


max 
T 


teilungsfunktion  (r) 
y(t) = 0, die Beobachtung oft befriedigend wiedergeben. Es zeigt 


sich nun, daß dies auch in unserem Falle gelingt. Man hat bei 
dieser speziellen Verteilungsfunktion 


min 
In 


B,()= 


Tin 


1) I. Klemen¢ié, Wied. Ann. 62. 8. 68. 1897. 
2) E. Wiechert, Wied. Ann. 50. S. 335. 1893. ma EUR: 


3) K.W. Wagner, Ann. d. Phys. 40. S. 817. 1913. a 
4) R. Becker, Ztschr. f. Phys. 33. S. 185. 1925. 

5) Eine Verwechslung mit der —— * aus er 2 ist wohl nicht zu 
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Die Messung am Ringkern bei 55,1°C wird sehr gut dargestellt ue 
durch "= = 28—30, wie die in Abb.8 durch I) bezeichneten Punkte 
min 
beweisen, die einem —“~ = 29 entsprechen. Die eben angegebenen _ ore 
min 
Zahlen sind so gewählt, daß die mit ihnen berechneten Kurven die RT 
beobachtete zwischen sich einschließen. 
Unsere Verteilungsfunktion 
g(t)dt = te Tmin< T < Tmax, sonst = 0, 
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Mit den 3 Konstanten 8, tmax und tmin können wir die Formel der 
Beobachtung anpassen. # wird durch Extrapolation der gemessenen 
Kurve bis t=0 ermittelt. zuar und Tin findet man dann durch 
Probieren auf graphischem Wege. Im logarithmischen Zeitmaß hängt 


Tmax 


die Kurvenform nur von ab, allerdings verhältnismäßig schwach, 


so daß die Bestimmung dieses Verhältnisses aus einer gegebenen 
Kurve relativ unscharf ist. 

Tmax, die obere Grenze der Zeitkonstanten, liegt stets am unteren 
Ende der Nachwirkungskurven, wie es aus den früheren Abbildungen 
hervorgeht. 

Für die am unterteilten Stab erhaltenen Kurven findet man bei 
— 12,6° C und —5,8°C = 17—20, bei 55,5°0 =15—18, 


min T nin 


schematische Verteilung der Zeitkonsianten 


bildet über der logarithmischen Zeitachse aufgetragen ein Rechteck 
(Abb. 9), welches die wirkliche, irgendwie abgerundete Verteilung — 
gestrichelte Kurve — approximiert. Der Temperatureffekt besteht 
nun darin, daß diese Verteilungskurve ohne wesentliche Deformation 
mit steigender Temperatur sich nach links verschiebt. Alle Zeit- 
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“a 
4 m 
p 
3 
‘ 
om 
- 
Abb. 9. Schema der Verteilungsfunktion 
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konstanten der Bezirke werden nach Maßgabe des Boltzmann- 


faktors e 7 verkleinert, bei Zimmertemperatur um den Faktor 3,2 
pro 10° Temperaturerhöhung. 


Die eben dargelegte starke Temperaturabhängigkeit widerspricht jedem 
Versuch einer Erklärung der Nachwirkung durch Wirbelströme, auch in der 
verfeinerten Form als Wirbelstrom in Mischkérpern mit örtlich stark 

variabler Permeabilität, 


N wie sie von R. Gold- 
schmidt!) ausgeführt 

Nachwirkungskurven bei ver- wurde. Das Auftreten des 

x schiedener Feldaussteuerung. 
Unterteilter Stab bei 1,6° C. 
é scheint vielmehr darau 

ie Magnetometrisch. hinzuweisen, daß die hier 


\z B,= f(t; 4 B). . beobachtete Nachwir- 
Pi \ \% Parameter: 4B in Gauss kung in thermodyna- 
mischen Schwankungs- 
erscheinungen ihre phy- 
sikalische Ursache hat, 
vielleicht durch Kopp- 
er lung über die Magneto- 
 ‚striktion mit plastischen 
Fließvorgängen. Der 
Wert von ® entspricht 
einer Art Aktivierungs- 
energie von ungefähr 
Le-Volt. In dieser Grö- 
Benordnung liegen auch 
die für die Diffusion und 
für das plastische Flie- 
Ben*) in Metallen maß- 
geblichen Energien. 


7. Abhängigkeit 
der Nachwirkung 
von der Feldstärke 


Bei konstanter 
Temperatur wächst die 
Nachwirkung naturge- 
mäß mit dem ausgeschalteten Induktionssprung AB. Abb. 10 zeigt 
einige, magnetometrisch am unterteilten Stab bei 1,6° C erhaltene 
Nachwirkungskurven bei verschiedenen Feldern. AB ist im einzelnen 
als Parameter vermerkt. Die Temperatur von 1,6° C wurde gewählt, 
um die Korrektion wegen der Trägheit des ed vernach- 


| 
: 
> 
Te 
ie. 
— 
= 7 . 
Bi, 1) R. Goldschmidt, Ztschr. f. techn. Phys. 11. S. 534. 1932. Er 
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lässigen zu können. Für kleine Induktionen unterscheiden sich die 
Nachwirkungskurven voneinander nur um einen konstanten Faktor 
in der Ordinate, also nur in /, nicht in max und Tuin. Bei größerer 
Aussteuerung erkennt man ein relativ stärkeres Anwachsen der Be- 
zirke mit großer Zeitkonstante. 

Bei Erhöhung der Temperatur rückt die Kurvenschar als Ganzes 
in Gebiete kleinerer Zeiten, wie aus den ballistischen Messungen 
am Ringkern bei 55° C 
hervorgeht: Abb. 11. ur“ a 
Alle Einzelheiten des I \ Nachwirkungskurven bei ver- 


magnetometrischen schiedener Feldaussteuerung. 
Bildes bei 1,6°C sind \ Ringkern 55,1° C. 

bei rund 450mal klei- N KR Ballistisch. 

neren Zeiten wieder- A B,= f (t; 4B). 

zufinden. Die Inten- ar x Parameter: AB in Gauss 


sität der Nachwirkung bi 
war beim Ringkern — 
wenn man die höhere 
Temperatur beachtet 
— erheblich größer 
als beim Stab. Sie 
hängt eben stark von 
der Vorbehandlung ab 
und auch noch von 
der Alterung des 
Materials nach dem „. 
Glühen. 

Aus den letzten 
beiden MeBreihen 
wurde der Gesamt- 
betrag 8 und die 
relative Größe der oF 
Nachwirkung 
und in Abb. 12 
Funktion von AB aufgetragen. f steigt anfangs linear mit AB 
d.h. linear mit dem Felde an, um später immer schwächer weiter- 
zuwachsen. Dem entspricht das ausgeprägte Maximum der relativen 
Nachwirkung 6/4 B von über 30°/, bei den kleinsten Feldern. 

Es wurden am massiven Stab auch Nachwirkungen beim Ein- 
schalten beobachtet. Für kleine Felder ergaben sich die gleichen 
Verhältnisse wie beim Ausschalten. Bei großer Aussteuerung wurde 


a 
3 
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die Messung zwecklos wegen der durch Joulsche Warme verursachten 
Inkonstanz des Magnetisierungsstromes. 


— 
— 


Ringkern bei 557% 
unterteilter Stab be 16% 


Abb. 12. Die Feldabhingigkeit der Nachwirkung. 


8 absoluter und + relativer Betrag der Nachwirkung 2 


= 8. Das Superpositionsprinzip bei der Nachwirkung 
Ewing’) und nach ihm auch andere der älteren Forscher 
beobachteten eine starke Abhängigkeit der Nachwirkung beim Ab- 
schalten eines Feldes von der Dauer der vorangegangenen Magne- 
tisierung. Dagegen fand Preisach?) neuerdings keinen solchen 
Effekt und schloß daraus die Ungültigkeit des Superpositionsprinzips. 
Wegen der grundsätzlichen Bedeutung desselben für die Theorie 
seien im folgenden einige magnetometrische Beobachtungen erörtert, 
die die Gültigkeit dieses Prinzips für den hier beschriebenen Fall 
zeigen werden. 

Zunächst konnte der eben erwähnte Ewingsche Befund wieder- 
gewonnen werden. Abb. 13 zeigt ein Beispiel am unterteilten Stab 
bei 0,3° C. Die Hysteresisschleife mit AB = 80 Gauss lag un- 
symmetrisch zum Nullpunkt der B—H-Ebene, weil der Strom ohne 
Kommutierung ein- und ausgeschaltet wurde. Das Feld wurde 
# Sek. eingeschaltet und nach dem Ausschalten die Nachwirkung 
registriert. Die Zeit zählt vom Moment des Ausschaltens ab. Die 
Nachwirkung steigt anfangs proportional mit # und strebt später 
asymptotisch gegen die Grenzkurve für #= oo. Weiter bemerkt 
man mit wachsendem # relativ mehr Bezirke mit großen Zeit- 
konstanten auftauchen als mit kleinen. 

1) Vgl. J. A. Ewing, a.a. O. 
2) F. Preisach, Ztschr. f. Phys. 94. S. 277. 1935. 
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Bei angelegtem Felde entsteht natürlich auch eine Nachwirkung 


an der oberen Schleifenspitze. 
Vorzeichen durch die Kurve für #= co gegeben. 


Deren Verlauf ist bis auf das 


Beim Aus- 


schalten erhält man etwa die Nachwirkung wieder, die während der 
Einschaltezeit # bereits abgelaufen war. Will man also den größt- 


möglichen Effekt er- 


halten, so muß man 


stets vor der Messung 
das Abklingen der 
von den vorangegan- 
genen Schaltvorgän- 
gen erzeugten Nach- 
wirkung abwarten. 
In Abb. 14 ist 
die Nachwirkung zu 
einer bestimmten 
Zeit t+, = 5 und 
20 Sek. als Funk- 
tion von %# auf- 
getragen, wobei der 
Grenzwert fir 
gleich 100°/, gesetzt 
ist. Auch dieses An- 
wachsen mit # wird 
durch eine Tempe- 
raturerhöhung be- 
schleunigt. Das 


zeigt die eingetra- 


gene Kurve für 


entsprechen einer Nachwirkung nach 3 Sek. mit wieder auf 100°/, 


normiertem Maximalwert. Der Vorgang läuft bei 18,8°C rund 


Nachwirkung nach verschie- 
denen Einschaltzeiten 9. 
Unterteilter Stab bei 0,3° C. 

Magnetometrisch. 
B,= fit; 9. 
Parameter: 3 in Sek. 
A nach dem Superpositions- 
prinzip für $= 5,0; 10,1 u. 
23,0 Sek. 


> 


23 
“4 


Abb. 13 


2 345678900 2 3 


Zeit 


10mal schneller ab als bei 0,3°C. Es steht dies im Einklang mit 
unseren früheren Feststellungen, wonach bei obiger Temperatur- 


18,5 - 10% 


erhöhung alle Geschwindigkeiten sich mit e 23°22 = 10 multi- 


plizieren müssen. 


Die eben betrachtete Abhängigkeit von der Schaltdauer #, be- 
sonders das anfängliche zeitproportionale Anwachsen, bestätigt die 


Gültigkeit des Überlagerungsprinzips. 


Im folgenden mögen noch 


einige Belege hierfür erbracht werden. 


> 


N 
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Faßt man die Feldwirkung von t = — # bis t= 0 in Abb. 13 
als eine Überlagerung zweier Felder auf: das eine von t =— oo bis 
t= 0 und das andere mit umgekehrtem Vorzeichen von t = — & 

bly) 


Zinschaltdauver & 
6 0 2 4 


Abb. 14. Nachwirkung bei einer bestimmten Zeit ¢, als Funktion oe oh 
der Einschaltdauer 9 (magnetometrisch am unterteilten Stab) 


bis t=— #9, so ist als Nachwirkungsfunktion bei # Sek. Einsch 
dauer zu erwarten ee 

We (t) = Woo (t) — (t + 9). 

Die Differenzbildung gibt für #= 5,0, 10 und 23 Sek. die 
Abb. 13 durch Dreiecke be- 
mb zeichneten Punkte. Sie fallen 
Überlagerung zweier Im- jn die Nähe der beobachteten 
pulse Kurven für 9 = 5,0; 10 und 
23 Sek., auf denen sie theo- 

retisch liegen sollten. 
za Zur weiteren Prüfung 
des Superpositionsprinzips 
wurde eine Überlagerung von 
Zi zwei hintereinander erfolgten 
immertemperatur. : 

Die Zeit zihlt vom Moment Feldimpulsen gleichen Vor- 
des Ausschaltens des2.Im- Zeichens betrachtet: Abb. 15. 
Es wurden zwei gleiche Im- 
pulse von je rund 1 Sek., 
getrennt durch 1 Sek. Pause, 
gegeben und die Nachwirkung 
gemessen: Kurve „beobach- 
tet“. Außerdem wurde die 
Nachwirkung bei einem ein- 
zigen Impuls der gleichen 
Dauer wie oben aufgenom- 
men: „2. Impuls“. Die Nach- 


4B = 83 Gauss, magnetom. 
am unterteilten Stab bei 
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wirkung vom 1. Impuls allein ergibt sich hieraus durch eine punkt- __ 


weise Verschiebung um 


superponierte Kurve stimmt innerhalb der Versuchsfehler mit der 
direkten Beobachtung überein. 

Besonders merkwürdige Erscheinungen ergeben sich bei der 
Überlagerung von zwei Feldern e 


wohl zuerst von A.Mit- 
kevitch!) bei balli- 
stischen Messungen be- 
merkt und als „anomale“ 
Nachwirkung bezeichnet 
wurde. Wir stellen fol- 
genden Versuch an: auf 
einer zentrierten Hyste- 
resisschleife warten wir 
an der oberen Spitze so 
lange, bis die Einschalt- 
nachwirkung verklungen 
ist. Wir kommutieren 
dann das Feld. Nach 
+ Sek. schalten wir es 
ab und beobachten — 
also bei der unteren 
Remanenz — die Nach- 
wirkung. Bei geeigneter 
Wahl von # nimmt dann 
die Magnetisierung in 
den ersten Sekunden zu, 
wird darauf scheinbar 


konstant, um im weiteren Verlauf abzunehmen. Abb. 16 zeigt eine 
Reihe von magnetometrischen Aufnahmen „anomaler“ Nachwirkung 
am unterteilten Stab bei 0,3°C mit AB = 80 Gauss. Rechts oben 
in der Abbildung ist nochmals der Schaltvorgang dargestellt. Die 
Zeit zählt vom Moment des Abschaltens des kommutierten Feldes. 
An den Kurven ist die Schaltdauer . in Sekunden vermerkt. Für 
die Kurve #= 0 Sek. ist die einfache Ausschaltnachwirkung am 
oberen Remanenzpunkt gezeichnet. Mit wachsendem :* zerstört das 
negative Feld immer mehr die normale Nachwirkung. Von # = 5,2 
bis 9 Sek. erscheint deutlich der ,anomale“ Effekt. Es erfolgt in 


1) Journ. d. Physique, Radium. $. 133. März 1936. 


eine entsprechende Zeit nach links. Die Br 
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x „Anomale“ Nachwirkung. 
wh Unterteilter Stab 0,3°C. 
Magnetometrisch. 


B,= f(t: 9. 
x \\ Parameter: in Sek. 
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wiegt noch die Wirkung des vorangegangenen negativen Feldes, 
welche aber bald abklingt. Nach einiger Zeit bleiben nur noch 
die Bezirke mit großen Zeitkonstanten übrig, die während der 
kurzen Dauer des negativen Feldes nicht ummagnetisiert wurden 
und ihre normale Nachwirkung nun zu Ende führen. Für noch 
größere # werden alle Bezirke ummagnetisiert und die Nachwirkung 
wird dann wieder „normal“. 

Diese merkwürdigen Vorgänge sind, wenigstens qualitativ, auf 
Grund des Superpositionsprinzips verständlich. Denn faßt man die 
beobachtete Nachwirkung als Überlagerung der Wirkung des positiven 
Feldes von t=— oo bis t=— % und der des negativen von 
t=— dt bis t= 0 auf, so hat man 


Wanom. (t) = Woo (t We (t) = 2 Vo (t + Woo (t) 

(das letztere wegen der früheren Beziehung zwischen y,. und ws). 
Die beiden Anteile rechts sind uns aus Abb. 13 bekannt. Die 
Differenzbildung ergibt in der Tat ein An- und Absteigen der Nach- 
wirkung. Dabei ist es wesentlich, daß die Nachwirkungskurve nicht 
durch eine einzige Exponentialfunktion darstellbar ist. Denn y,,(t) 
muß mindestens eine Summe aus zwei verschiedenen e-Funktionen 
sein, damit die Ableitung von wWanom, das Vorzeichen wechseln kann. 
An den gemessenen Kurven ist die obige Beziehung nur qualitativ 
erfüllt, aber immerhin ist sie in der Größenordnung richtig. Wahr- 
scheinlich war das benutzte Feld zu groß, bei wesentlich kleineren 
Feldern wäre aber der an sich schon kleine Effekt in den Störungen 
untergegangen. 

Auf eines sei noch besonders hingewiesen. Wie die Aufnahme 
für # = 0,16 Sek. und auch sonst der allgemeine Verlauf der übrigen 
Kurven mit # beweist, ist die Annahme berechtigt, daß man für 
#-> 0 am unteren Remanenzpunkt die gesamte, bei der oberen 
Remanenz meßbare gewöhnliche Ausschaltnachwirkung erhält. Das 
bedeutet, daß ein hinreichend kurzer negativer Feldstoß die Nach- 
wirkung überhaupt nicht beeinträchtigt, obgleich man dadurch an 
eine ganz andere Stelle der Hysteresisschleife gelangt. Dies beweist 
die völlige Unabhängigkeit der nachwirkenden Bezirke von den 
Hysteresebezirken, ein Argument gegen die Erklärung der — zu- 
mindesten hier beobachteten — Nachwirkung durch verspätet um- 
klappende Hysteresebezirke, wie sie von Preisach!) vorgeschlagen 
wurde. 

Andererseits besteht aber kein Zweifel, daß der letztere Vorgang 
bei der Nachwirkung überhaupt vorkommt. Es konnte an den oben 


f. Phys. 94. S. 277. 1935. 
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untersuchten Bändern festgestellt werden, daß während der Nach- 
wirkung bei guter Verstärkung Barkhausengeräusche zu hören sind. 
Nur scheint dies in unserem Fall eine Nebenerscheinung zu sein, 
die nur einen verschwindenden Bruchteil des gesamten Effektes 
ausmacht. 


Bezüglich der von Preisach festgestellten Ungültigkeit des Super- 
positionsprinzips (Preisach fand Unabhängigkeit von %) liegt es vom Stand- 
punkt der vorliegenden Versuche nahe, anzunehmen, daß seine Schaltzeiten 
9 = 0,14 und 0,65 Sek. bei seinem Material bei Zimmertemperatur zu lang 
waren, um eine 9-Abhängigkeit zu ergeben. Möglich ist es auch, daß die von 
Preisach und die von uns beobachtete Nachwirkung physikalisch ver- 
schiedene Ursachen haben, wofür schon die ganz andere Größenordnung 
unseres Effektes ein Beleg sein kann. Eine magnetometrische Untersuchung 
des von ihm benutzten Materials, 40°, Ni + 60°/, Fe, zeigte zwischen 0 und 
100° auch nach einer Glühbehandlung keine sicher meßbare langzeitliche 
Nachwirkung. 

9 Einfluß plastischer Deformationen auf die Nachwirkung 


=, 
sre 


Plastische Deformationen pflegen einen großen Einfluß auf 
magnetische Eigenschaften zu haben. Um speziell die Nachwirkung 
daraufhin zu untersuchen, wurde ein Stab aus Carbonyleisen genau 
wie die übrigen Proben thermisch vorbehandelt und magnetometrisch 


untersucht. Die Nachwirkung war von etwa der gleichen Größe 
wie bei dem früheren massiven Zylinder. Nun wurde der Stab in 
einer Zerreißmaschine so lange gereckt, bis nach Beendigung des 
Fließens an der Streckgrenze der Spannungsanstieg gerade wieder 
einsetzte. Die Dehnung betrug 2,9°/,. Die Stabenden wurden etwa 
3 cm vor den Einspannstellen vorsichtig abgestochen, damit in dem 
untersuchten Teil eine gleichmäßige plastische Verformung an- 
genommen werden konnte. Die zweite Messung ergab folgendes 
Resultat: 

Die Verformung setzte die Intensität der Nachwirkung herab, 
und zwar bei großen Feldern weniger als bei kleinen, nämlich bei 
AB = 700 Gauss auf !/, des Wertes am ungereckten Stab, bei 
50 Gauss auf !/, und bei ganz schwachen Feldern auf rund '/,. 
Das steile Maximum der prozentischen Nachwirkung $/4AB bei 
AB = 0 wurde also stark abgeflacht. Die für den Temperatureffekt 
charakteristische Konstante © blieb sich etwa gleich. Eine wesent- 
liche Änderung der Verteilungsfunktion und der Absolutwerte der 
Zeitkonstanten war nicht festzustellen. Stärkere Verformungen 
setzen die Nachwirkung immer weiter herab. Bei kalt gezogenem 
oder gewalztem Carbonyleisen war sie mit unserem Magnetometer 
nicht me 
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10. Folgerungen für Verlustwinkelmessungen’) 
Es werde zum Schluß einige auf Wechselstromversuche bezügliche 
Folgerungen diskutiert, welche die formale Nachwirkungstheorie aus 
den vorliegenden Versuchen abzuleiten gestattet. 

Wir denken uns schematisch — unter Vernachlässigung der 
Hysterese — das Material aus nachwirkenden und reversibel-träg- 


heitslosen Bezirken aufgebaut. Die statische Hysteresiskurve ist dann 
eine Doppelgerade: 
B=p,(1+7)H. 


u,H ist der von trägheitslosen und y-u,-H der von den nach- 
wirkenden Bezirken herrührende Anteil in B, d. h. unser früheres 7. 


Es ist 


Der im Wechselfeld der Kreisfrequenz @ zu erwartende Verlust- 
winkel e und die Permeabilität u folgen leicht durch formale Über- 
tragung?) der bei der elastischen?) und dielektrischen*) Nachwirkung 
bewährten Differentialgleichungen auf unseren Fall. Die Brücke zu 
den Schaltversuchen schlägt dabei die Verteilungsfunktion der Zeit- 
konstanten 9 (zr), für welche wir die in Ziffer 6 aus statischen 
Messungen abgeleitete Form einzusetzen haben. Eine einfache 
Rechnung ergibt dann: 


| 1 l+(or P 
£ «In + (@ 
Mo Tmax 1+ (@ Tin ) 
. T T r 
tge= — arctg = 
Tmax 
min @, 
Hier bedeutet w, = ——— die Kreisfrequenz, bei der un- 
| T min 
gefähr das Maximum des Verlustwinkels liegt. Im Falle —““~‘S1 
. min 
wird fiir a, = und @, = tge = + (tg &)max- Die „Halb- 
Tin Tmax 2 
ao 1) Um den Einfluß des hier bei statischen Messungen gefundenen 
Si Temperatureffektes auf den Verlustwinkel festzustellen, wurden (mangels eigener 


au 


Apparate) auf Veranlassung von Herrn Prof. R. Becker im Zentrallaboratorium 
der Siemens & Halske A.G. von Herrn Dr. H. Schulze Parallelversuche mit 
Wechselstrom ausgeführt. In der Tat ergaben Verlustmessungen an genau wie 
die unsrigen thermisch vorbehandelten Bändern aus Carbonyleisen — so weit 
es überhaupt zu erwarten war — quantitativ das im folgenden angegebene 
Verhalten. Die Ergebnisse werden demnächst in dieser Zeitschrift erscheinen. 
2) H.Jordan, a.a. O. 


= 
| 
” 4 
BE 
| 
= 4) K. W. Wagner, a. a. O. 


G. Richter. Uber die magnetische Nachwirkung am Carbonyleisen 633 


wertsbreite“ der glockenförmigen Kurve tge = f(Inw) wird also be- 
T 
stimmt durch — = —™*., 
T min 2 
Unter Zugrundelegung der Messungen am Ringkern bei 55,1° © 


sind in Abb. 17 fir AB->0 die übliche Jordansche Verlustziffer 


=2+2- 10%- tge 
und u/u, als Funktion 
von log 1/m aufgetragen. 72- a | 
Die benutzten Zahlen- 
AB>0 Te \ \ gy 
0148 see OY 
T min Abb. 17. Nachwirkungsverlust und Permeabilität 
Die Nachwirkungskurve als Funktion der reziproken Kreisfrequenz. 
für 55,1°C aus Abb. 8 Ringkern bei 55° C (x berechnet) 


ist (mit passendem OrdinatenmaBstab) zum Vergleich mitgezeichnet. 
Wie aus der Abb. 17 ersichtlich, ist eine starke Frequenz- 
 abhängigkeit des Verlustwinkels zu erwarten mit einem Maximum 
von über N = 800°/,, bei etwa w = 50 sec}, also bei rund 8 Hz. 


Bei Übergang zu höheren oder tieferen Frequenzen verschwindet tge 


_ allmählich, da dann immer weniger nachwirkende Bezirke den schnellen 
Schwingungen folgen oder im anderen Fall immer mehr dem Wechsel- 
feld nachkommen. Dem entspricht auch der Anstieg der Permeabilität 
mit abnehmender Frequenz. 

Es ist weiter von Interesse, den Temperatureffekt näher zu 
betrachten, der im wesentlichen eine Verschiebung des gesamten 
Kurvenbildes der Abb. 17 entlang der Frequenzskala bewirkt. Die 
Frequenz des Maximums , (T) beider Temperatur T wird dabei, be- 
zogen auf die Ausgangstemperatur 7’, gegeben durch 

Gin (Ta) T 
Nehmen wir aus Abb. 17 bei 55,1°C o,(T,) = 50 sec”! an, so gilt!) 


1 he. 
ein Ausdruck, der auch aus @, (Tmax*Tmin) ? folgt. 


1) Anm. b. d. Korr.: Die Verlustmessungen von Dr. H. Schulze 
ergaben in genügender Übereinstimmung mit dem vorliegenden Ergebnis: 


In @„ (7) = 34,7 — u Auch die absolute Größe der Verluste und die 


Halbwertsbreite der Verlustkurven entsprechen durchaus unserer Erwartung. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 29. 41 
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Der Verlustwinkel bei einer festen Frequenz w, hat als Funktion 
der Temperatur aufgetragen ein ziemlich scharfes, einer Resonanz- 
kurve ähnliches Maximum, wie aus der fiir w, = 50 sec”! errechneten 
Abb. 18 hervorgeht. Die Halbwertsbreite über der T-Achse ist —- 
abgesehen von der T-Abhängigkeit von @ — wieder durch ryax/Tmin 
bestimmt. Für die Halbwertstemperaturen 7, und T,(< T,), definiert 


nach tge(T,,,) = é)max, gilt im Fall 51 die Beziehung 


min 


ln @ (+ 7): Bei unserem Material ist die Halbwerts- 
Tin T; T, 

breite etwa 40°C. Mit steigender MeBfrequenz ®, verschiebt sich 
die Kurve nach höheren Tempe- 
raturen. Dabei wird das Maximum 
etwa proportional zu 8 immer 
niedriger und die Halbwertsbreite 
etwa proportional zu T,-T, größer. 


Für die meBtechnisch be- 


queme Frequenz von = = 1000Hz 


ist das Maximum bei etwa 120° C 
zu erwarten. Bei Zimmertempe- 
ratur riickt es nach ganz tiefen 
Frequenzen, bei 20° C wire 
w, =1sec~!. In diesem Gebiet 
hat P. C. Hermann?) an einem 
Verlustziffer N = 50 sec—! alg nlegierten Eisenblech extrem 
Funktion der Temperatur (x berechnet) groBe Verlustwinkel beobachtet, wo- 

bei das Maximum bei w, = 1 sec”! 
anzunehmen ist. Die Verlustwerte und der Frequenzbereich des 
_ Abfalls sind auch größenordnungsmäßig dieselben wie hier. Es 
handelt sich also vielleicht um den gleichen Effekt. 

Übrigens hat auch der von den nachwirkenden Bezirken her- 
rührende Anteil der Permeabilität Au = u — u,, für eine bestimmte 
Frequenz als Funktion der Temperatur aufgetragen, ein Maximum. 
Steigert man die Temperatur von ganz tiefen Werten kommend, so 
wird u zunächst wachsen, weil immer mehr Bezirke dem Felde folgen, 
später aber überwiegt die Abnahme der Intensität 3 der Nachwirkung, 

und u fällt ab. 


Zusammenfassung 

An gut geglühtem Carbonyleisen wird eine starke Nachwirkung be- 
obachtet. Es werden drei Proben untersucht: 1. ein massiver Stab, 2. ein 
Bündel 0,1 mm-Bleche und 3. ein Ringkern aus den gleichen Blechen. 


1) P. C. Hermann, Ztschr. f. Phys. 84. S. 565. 1933. Er : 
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Die Unterteilung des Materials hat keinen Einfluß auf die Nach- 
wirkung. Die Abgrenzung gegen die Wirbelströme gelingt auf ver- 
schiedene Weise. 

Magnetometrische und ballistische Messungen ergaben: 

1. Die Nachwirkung ist für kleine Feldstärken im Gebiet der 
Rayleighschleifen prozentisch am größten. Für ganz kleine Felder 
wächst sie linear mit der Aussteuerung an. 

2. Analytisch kann die Nachwirkungskurve gut als Differenz 
zweier Ei-Funktionen dargestellt werden. Im mittleren Teil existiert 
ein mehr oder weniger weites Gebiet, in dem die Zeitabhängigkeit 
logarithmisch verläuft. 

3. Für kleine Felder gilt das Superpositionsprinzip. Die Aus- 
_schaltnachwirkung ist abhängig von der Dauer der vorangegangenen 
_Feldwirkung. Bei Überlagerung entgegengesetzter Felder kann unter 
gewissen Bedingungen eine „anomale“ Nachwirkung auftreten. 

4. Die nachwirkenden Bezirke sind unabhängig von den Hysterese- 
Bezirken. 

5. Bei Temperaturerhéhung von T, auf T ‚usltipliniuren sich 


alle Geschwindigkeiten mit dem Faktor ‚wo 9 = 10*Grad, 
bei Zimmertemperatur also mit dem Faktor 3,2 bei 10°C Tempe- 


ratursteigerung. 


Mit zunehmender Temperatur nimmt die Intensität der Nach- 
wirkung ab. 

6. Eine plastische Deformation setzt sie ebenfalls herab. 

7. Weiterhin vermindert sie sich im Laufe der Zeit nach dem 
Glühen des Materials. 

8. Einige auf Wechselstromversuche bezügliche Folgerungen 
ergaben genügende Übereinstimmung mit direkten Messungen von 
anderer Seite. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Institut für theoretische Physik 
an der Technischen Hochschule Berlin ausgeführt. Herrn Prof. Dr. 
R. Becker danke ich sehr herzlich für die Anregung zu dieser 
Arbeit, sowie für sein lebhaftes und förderndes Interesse an ihrem 
Fortgange. Herrn Prof. Dr. H. Hanemann und Herrn Dipl.-Ing. 
M. Kersten möchte ich für die Überlassung von Material, Herrn 
Dr. H. Schulze für die Mitteilung der Ergebnisse seiner Messungen 
bestens danken. 


Göttingen, Institut für theoretische Physik. 


(Eingegangen 28. April 1937) 
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Aufbau und Wirkungsweise leuchtfähiger Zinksulfide 
und anderer Luminophore 


(Aus dem wissenschaftlichen Laboratorium der Auer-Gesellschaft, Berlin) 


(Mit 6 Abbildungen) 


Einleitung 

Die vorliegende Arbeit ist ein Bericht über Ergebnisse experi- 
menteller und theoretischer Art auf dem Gebiete der Lumineszenz- 
stoffe, insbesondere der Zinksulfide. Das lumineszenzfähige Zink- 
sulfid hat in den letzten Jahren eine recht ausgedehnte technische 
Anwendung gefunden!) (in Lichttechnik, Röntgentechnik, Fernseh- 
technik usw... Die Beschäftigung mit der Technik dieses Lumino- 
phors brachte auch eine weitgehende wissenschaftliche Erforschung 
seiner Eigenschaften mit sich. Man kann sogar behaupten, daß 
. heute die lumineszierenden Zinksulfide und Zink-Cadmiumsulfide 

die bestuntersuchte Luminophorgruppe sind, wenn auch die Ergeb- 
nisse dieser Untersuchungen größtenteils nicht veröffentlicht sind. 

Die Untersuchung des Zinksulfids ist insofern besonders inter- 
essant, als dieser Phosphor einerseits zahlreiche typische Merkmale 
eines Lenardphosphors aufweist, auf der anderen Seite aber kristall- 
chemisch und chemisch viel einfacher aufgebaut ist als die eigent- 
lichen Lenardphosphore. In letzteren ist stets noch das Schmelz- 
mittel enthalten; überdies stellen sie nicht einmal stöchiometrisch 
reine Sulfide dar, sondern enthalten aus präparativen Gründen 
einen hohen Prozentsatz Sulfat. Alle diese Komplikationen sind 
bei ZnS-Phosphoren nicht vorhanden. Sie entsprechen recht weit- 
gehend der stöchiometrischen Formel ZnS. Ferner besitzen sie 
ein gut ausgebildetes Kristallgitter, so daß die Deutung der gewon-. 
- nenen Ergebnisse am Zinksulfid leichter zu geben ist als an den 
 Lenardschen Erdalkalisulfidphosphoren. 

Im folgenden soll ein Teil der gewonnenen Ergebnisse, soweit 
diese wissenschaftlich von Interesse sind, wiedergegeben werden. 
Die vorliegende Arbeit stellt ferner auch noch einen weiteren 
Ausbau der in den letzten Jahren durchgeführten Untersuchungen 


1) N. Riehl u. P. M. Wolf, „Das Licht“ 6. S. 41. 1936. 
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anderer Forscher dar und fuBt dabei insbesondere auf den Arbeiten 
von Schleede, Tiede und Tomaschek. 


Lumineszenzfähigkeit des reinen, zusatzfreien Zinksulfids 


In Übereinstimmung mit A. Schleede!) ist auch nach unseren, 
seit mehreren Jahren bestehenden Beobachtungen bei reinstem, 
offenbar zusatzfreiem Zinksulfid eine starke blaue Lumineszenz vor- 
handen. Es konnte in Einklang mit Schleede festgestellt werden, 
daß — unabhängig von dem Weg der Reinigung — bei allen ge- 
nügend gut gereinigten geglühten Zinksulfiden die blaue Lumineszenz 
auftritt. Die Herstellung eines derartig reinen Zinksulfides stößt 
meistens auf Schwierigkeiten, wenn man sie in laboratoriumsmäßigem 
Umfange, d. h. mit kleinen Substanzmengen, vornimmt. Leichter 
gelingt sie, wenn man von Anfang an mit größeren Mengen an 
Substanz arbeitet, so daß die Möglichkeit einer Verunreinigung aus 
den Gläsern, aus dem Schmelztiegel usw. verringert ist, da im 
letzteren Falle die Berührungsfläche zwischen dem Material und 
der Gefäßwandung (pro Gramm Substanz gerechnet) geringer ist. 
Es tritt hier der seltene Fall ein, daß die auf technischem Wege 
gewonnenen Materialien reiner sind als die bei noch so großer 
Sorgfalt im Laboratorium hergestellten. Hierauf dürfte es wohl 
zurückzuführen sein, daß die Lumineszenzfähigkeit des reinen, 
zusatzfreien Zinksulfids jahrelang übersehen wurde. 

Unsere Ergebnisse gehen insofern noch über die von A.Schleede 
mitgeteilten Resultate hinaus, als unter bestimmten Bedingungen 
auch ein recht merkliches, minutenlang währendes Nachleuchten 
bei den zusatzfreien Zinksulfiden erzielt werden konnte. Dieses 
Nachleuchten zeigt dieselben Eigenschaften — insbesondere Tempe- 
 ratuwreigenschaften —, die auch bei der Phosphoreszenz Lenardscher 

_ Phosphore auftreten. Die Lichtsumme läßt sich durch Abkühlung 
einfrieren, durch Wärme wieder austreiben usw. Um sicher zu sein, 
daß das Nachleuchten nicht doch noch von irgendeiner Verunreinigung 


 herriihrt, wurde die Farbe des Nachleuchtens mit der des Leuchtens 
während der Erregung verglichen. Es konnte an keinem der sehr 


zahlreichen Präparate auch nur eine geringe Abweichung im Farbton 
des Leuchtens zwischen Fluoreszenz und Phosphoreszenz festgestellt 
werden, obgleich ja das menschliche Auge für kleine Änderungen 
des Farbtones außerordentlich empfindlich ist. Um dieses Ergebnis 
noch weiter sicherzustellen, wurde auch das Spektrum des Nach- 
leuchtens aufgenommen und mit dem der Fluoreszenz verglichen 


1) A. Schleede, 2. angew. Chem. 48. 


S. 277. 


“= 
6 
| 
7 
‘4 
1 
m 
a 
— 
| 
a 
) 
D 
- 4 
| 


} 


638 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 29. 1937 IR 


(vgl. Abb. 1. Auch hier konnte zwischen Nachleuchten und Fluo- 
reszenz nicht der geringste Unterschied festgestellt werden. Es kann 
also als sichergestellt gelten, daß reinstes Zinksulfid bei entsprechendeı 
thermischer Behandlung nicht nur fluoreszenzfähig, sondern auch 
phosphoreszenzfähig ist und daß die Fluoreszenzbande mit der 
Phosphoreszenzbande spektral identisch ist. 


wu #358 


7A Abb. 1. Spektrum des phosphorogenfreien Zinksulfids 
_ während der Erregung (A) und im Nachleuchten BB 


Es liegt hier somit einer der sehr seltenen Fälle vor, wo ein 


Reinphosphor ein merkliches, über mehrere Minuten dauerndes 
Nachleuchten aufweist. 

Der absolut sichere Beweis dafür, daß das von Schleede und 
_ von uns erhaltene reinste Zinksulfid tatsächlich gar keine phosphoro- 
genen Verunreinigungen mehr enthält, ist natürlich nicht ohne 
weiteres möglich. Es muß jedoch darauf hingewiesen werden, daß 
die Reproduzierbarkeit dieses Materials eine außerordentlich gute 
ist, was dafür spricht, daß nicht Beimengungen für das Zustande- 
kommen der Leuchtfähigkeit verantwortlich zu machen sind. Es 
müßte denn eine Verunreinigung sein, die nach Art eines Isotops 
von Anfang an im Zink oder im Schwefel enthalten ist und sämtliche 
Reaktionen eines dieser beiden Elemente mitmacht. Eine solche 


Vermutung würde aber kaum haltbar sein. WS 


Deutung der blauen Bande phosphorogenhaltiger Zinksulfide = 


Die Erkenntnis, daß das phosphorogenfreie Zinksulfid sowohl 
fluoreszenzfähig, als auch phosphoreszenzfähig ist, ermöglicht einen 
Fortschritt in der Deutung der Spektra zahlreicher phosphorogen- 
_ haltiger Zinksulfide. Das Zinksulfid!) zeigt nämlich bei jedem akti- 
vierenden Metall eine blaue Bande, deren Wellenlängenmaximum 
zwischen 430 und 460 mu liegt (vgl. ZnSMn, ZnSCu, ZnSAg, ZnSPb, 
ZnSBi und ZnSUr). Nachdem wir wissen, daß das reine Zinksulfid 


33 
wer 
- 
1) Vgl. Handb. d. Experimental-Physik 22. S. 386—398. 
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phosphoreszenzfähig ist, und zwar mit einem Wellenlängenmaximum, 

das gerade bei 430—460 mu liegt, ist es naheliegend, anzunehmen, 

daß auch bei dem phosphorogenhaltigen Zinksulfid die blaue Bande 

dem Zinksulfid selbst und nicht dem Phosphorogen zuzuschreiben ist. 

Diese blaue Bande muß, wie in allen einschlägigen Arbeiten betont 

wird, „herauspräpariert“ werden, d. h. sie tritt besonders intensiv 

nur bei bestimmten Präparationsbedingungen auf. Dies entspricht 

aber völlig der Tatsache, daß auch das Eigenleuchten des reinen 

Zinksulfids nicht unter allen Umständen eintritt, sondern abhängig 

ist von der thermischen Behandlung des Materials. Nach Schleede 

ist die Fluoreszenzfähigkeit des reinsten Zinksulfids bei der Tempe- 

ratur am stärksten, bei der die Hälfte des Gitters bereits in der 

| Wurtzitform und die Hälfte in der Blendeform vorliegt. Eine ähn- 

n liche Temperaturabhängigkeit gilt auch für das Nachleuchten des 
reinen Zinksulfides, 

Es mögen noch weitere Beispiele dafür angeführt werden, daß 

bei einem phosphorogenhaltigen Zinksulfid die blaue Bande auftritt. 

So konnte z. B. bei einem Zinksulfid, das einen geringen Cadmium- 

gehalt hatte und mit Kupfer aktiviert war, bei Anregung mit 

 Kathodenstrahlen das Auftreten dieser blauen Bande spektralphoto- 


metrisch ermittelt werden’). — Auch in einer Arbeit von B. Karlik) 
wird ein Zinksulfid älterer Provenienz beschrieben, bei dem neben 

der grünen Bande des Kupfers auch eine blaue Bande, die wir dem _ In 

: reinen Zinksulfid zuschreiben können, auftrat. — Auch an sehr a 

vielen, mit Kupfer aktivierten griinleuchtenden Zinksulfiden eigener 

Herstellung konnte das Auftreten der blauen Bande festgestellt 2 

werden. 

Wir haben die Bedingungen fiir das Auftreten der blauen Eigen- ve 

bande des Zinksulfides bei Vorhandensein eines Phosphorogens > 

näher untersucht und konnten feststellen, daß die blaue Bande =o 

um so stärker ist, je geringer der Gehalt an Kupfer. Setzt man z.B Pr, 

zu einem extrem gereinigten Zinksulfid etwa nur 599999 Kupfer zu, 

so tritt zwar ganz deutlich das grüne Nachleuchten des Kupfers Fade, 

auf, aber das Leuchten während der Erregung ist blau. Mit steigendem T 

Kupfergehalt wird diese kurz nachleuchtende blaue Bande des aM 


reinen Zinksulfids immer mehr zurückgedrängt und durch das nn 
grüne Leuchten des Kupfers ersetzt. Wir können uns also zuam- 4 
menfassend von den hier obwaltenden Verhältnissen folgendes Bild __ 
machen: Die Lumineszenz des reinen Zinksulfids ist blau; durch = 


4 
: 1) M. v. Ardenne, Ztschr. f. techn. Phys. 1935, H. 3, S. 65, Material Kin = 
Nr. 16 der Tabelle. 
2) Wien. Ber. d. Akad., Abt. Ila, 139. S. 511. 1930. 
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steigende Mengen des Phosphorogens wird sie zurückgedrängt, und 
zwar um so mehr, je gréBer die Phosphorogenmenge ist. Bei Zink- 
sulfiden mit sehr wenig Phosphorogen tritt die blaue Bande ganz 
intensiv und auffallend auf, bei mittleren Mengen ist sie nur noch 
durch Spektralaufnahmen nachweisbar, bei sehr großen Phosphorogen- 
mengen findet man sie nicht mehr. Man kann also sagen, daß die 
Zentren, die zum blauen Leuchten des zusatzfreien Zinksulfides 
Veranlassung geben, durch das Phosphorogen ersetzt werden. 


Mechanismus des Lumineszenzvorganges beim ZnS 


Ort der Erregung 
1. Erregung mit a-Strahlen 


Im Jahre 1931 fanden Wolf und Riehl’), daß. bei en 
der Zinksulfide (ZnSCu) mit «-Strahlen etwa 80°/, der «-Strahlen- 
energie in Licht umgesetzt werden. Das bedeutet, daß ein «-Teilchen 
durchschnittlicher Reichweite etwa 2,5 - 10% Lichtquanten erzeugt. 
Nimmt man an, daß es die Kupferatome sind, die die Anregungs- 
energie aufnehmen, so bedeutet das obige Ergebnis, daß ein «-Strahl 
auf seiner Bahn innerhalb des Zinksulfids 2,5-10° oder 1,25. 10% 
Kupferatome erregt (je nachdem, ob pro Kupferatom 1 oder 2 Licht- 
quanten emittiert werden). Da man die Reichweite des «-Teilchens 
innerhalb des ZnS kennt (sie beträgt etwa 30 «) und auch die Zahl 
der Kupferatome pro Zentimeter innerhalb des ZnS bekannt ist, so 
kann man den Durchmesser des leuchtenden „Tunnels“ ausrechnen, 
den der «-Strahl innerhalb des ZnS erzeugt. So gelangt man zu 
dem Resultat, daß der Radius dieses „Tunnels“ 0,4 u betragen müßte, 
d. h. also, daß der «-Strahl auf eine Entfernung von 0,4 u imstande 
sein müßte, ein Kupferatom noch anzuregen, daß er also über 
1000 Netzebenenabstände hinweg ein Kupferatom zur Erregung 
bringen kann. Dies ist aber ein völlig indiskutables Resultat. Daß 
eine derartige Fernwirkung stattfindet, ist auf keinen Fall möglich. 
Also ist auch die Annahme falsch, daß ein «-Strahl die Kupfer- 
atome unmittelbar anzuregen vermag. — Zu einem brauchbaren 
Wirkungsradius gelangen wir aber sofort, wenn wir annehmen, daß 
der «-Strahl nicht jedes Kupferatom, sondern jedes Zink- oder 
Schwefelatom bzw. ZnS-Molekül erregt. Bei dieser Annahme er- 
halten wir einen Querschnitt des „Tunnels“ von rund 1—10 Netz- 
ebenen (je nach den speziellen Annahmen, die man hierbei macht). 
Dies ist ein Wirkungsradius, der unserer Kenntnis über die Wechsel- 
wirkung von Atomen durchaus entspricht. Also überträgt das schnell 


1) P.M. an u. N. Riehl, Ann. d. Phys. DB] 11. S. 108. 1931. 
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bewegte «- Teilchen seine Energie nicht etwa auf jedes Kupferatom, 
sondern auf jedes Zink- oder Schwefelatom, in dessen Nähe es vorbei- 
kommt. 

Dieses sehr wichtige Ergebnis kann auch noch durch folgende 
Überlegung sichergestellt werden. Ein «-Strahl, der das ZnS-Gitter 
durcheilt, wird ja nicht nur von den wenigen Kupferatomen, die im 
ZnS verstreut sind, gebremst, sondern jedes in der Nähe der 
«-Teilchenbahn gelegene Zink- oder Schwefelatom wird zur Bremsung 
des Teilchens etwas beitragen und etwas Energie von ihm aufnehmen. 
Da aber diese Energie, wie wir aus unseren Messungen wissen, fast 
hundertprozentig in Licht umgesetzt wird, so heißt es, daß jedes oder 
fast jedes Zink- oder Schwefelatom, das in der Nähe der «-Teilchen- 
bahn liegt, in einer solchen Weise Energie von «-Teilchen aufnimmt, 
daß diese dem Lumineszenzlicht zugute kommt. Mit anderen Worten, 
die Lumineszenzerregung findet nicht an den Kupferatomen, sondern 
an den Zink- oder Schwefelatomen (bzw. Zinksulfidmolekülen) statt. 
Eine andere Frage ist es, von welchen Systemen die Emission des 
Lumineszenzlichtes erfolg. Nach Tomaschek!) findet ja die Er- 
regung bei Phosphoren des Lenardtypus nicht am Phosphorogen- 
metall selbst, sondern in seiner Umgebung statt, und die dort ab- 
sorbierte Anregungsenergie wird nach Tomaschek erst durch StéBe 
zweiter Art auf das Phosphorogenatom übertragen. Unser oben er- 
haltenes Ergebnis kann nicht nur als Argument, sondern als Beweis 
dafür angesehen werden, daß die Erregung nicht am Phosphorogen- 
atom (Kupferatom) stattfindet, sondern an sämtlichen Zink- und 
Schwefelatomen. Daß etwa auch die Emission vom Zink und Schwefel 
selbst ausgeht, ist jedoch äußerst unwahrscheinlich, denn die spektrale 
Lage der Emission ist ja maßgebend durch die Art des Phosphorogens 
bedingt. Wir sind also zu der Annahme gezwungen, daß Absorption 
und Emission ganz im Sinne der Tomaschekschen Annahme 
räumlich zu trennen sind, und zwar müssen wir recht weit über die 
Annahme von Tomaschek hinausgehen und behaupten, daß die 
Erregung — wenigstens im Falle der «-Strahlenlumineszenz — 
innerhalb des gesamten ZnS-Gitters stattzufinden vermag und nur 
die Emission an die Kupferatome gebunden ist. 


= 2. Erregung durch Ultraviolett 

Das obige Resultat ist nicht auf den Fall der Erregung durch 

_ q@-Strahlen beschränkt. Vielmehr läßt es sich mit faßt derselben 
Sicherheit auch für die Erregung mit ultraviolettem Licht nach- 


1) R. Tomaschek, Sitzungsber. d. Ges. z. Beförderung d. Naturwissensch., 
Marburg 63. S. 119. 1928. 
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weisen. Die Untersuchungen des Verf. aus den letzten Jahren auf dem 
Gebiet der Anwendung von ZnS für lichttechnische Zwecke haben 
gezeigt, daß auch bei Erregung mit ultraviolettem Licht die Aus- 
beuten außerordentlich hoch sind, daß auch hier, ähnlich wie bei 
a-Strahlenerregung, mindestens 50°/, der eingestrahlten Ultraviolett- 
quanten als Fluoreszenzlicht wieder. emittiert werden (die Ökonomie 
ist nicht in allen Spektralbezirken des Ultraviolettspektrums die 
gleiche. Am größten ist sie bei etwa 365 mu. Auch bei der Queck- 
silberlinie 405 ma ist sie bei cadmiumreichen Präparaten ebenso 
groß. Nun wissen wir aber, daß die Absorption im langwelligen 
Ultraviolett und Violett, d. h. also in der Gegend von 365—405 mu, 
durchaus nicht an das Vorhandensein eines Phosphorogens gebunden 
ist. Hierfür spricht schon die Tatsache, daß Zink-Cadmiumsulfide 
immer eine sehr ausgeprägte Körperfarbe zeigen, und zwar eine 
gelbe bzw. gelbrote. So hat z.B. ein Zink-Cadmiumsulfid mit 30 
oder 60°/, Cadmium stets eine ausgesprochen gelbe Körperfarbe, 
d. h. es besitzt eine Absorption in Blau, in Violett und — wie sich 
leicht nachweisen läßt — auch in Ultraviolett. Verf. hat besondere 
Versuche darüber angestellt, ob die Absorptionsbanden phosphorogen- 
freier Zinksulfide nicht doch durch irgendwelche Verunreinigungen 
im ZnS- bzw. Zink-Cadmiumsulfidgitter hervorgerufen werden. Es 
wurden Präparate hergestellt, die frei sowohl von Phosphorogen als 
auch von anderen Zusätzen waren, und es wurde ihre Körperfarbe 
bzw. ihre Absorptionsfähigkeit in Blau, in Violett und im lang- 
welligen Ultraviolett mit den unter genau gleichen Bedingungen 
hergestellten phosphorogenhaltigen Präparaten verglichen. 

Es genügte hierbei natürlich nicht eine gewöhnliche visuelle Betrachtung 
der Körperfarbe etwa bei Tageslicht, denn durch das recht starke Fluoreszenz- 
licht wird bei den phosphorogenhaltigen Materialien stets eine tiefere Körper- 
farbe vorgetiiuscht. Man muß also schon die Durchsichtigkeit des Materials 
für das zu untersuchende Spektralgebiet einzeln verfolgen, und zwar ist dies 
nur für solche Spektralgebiete möglich, in denen keine Emission des Stoffes 
liegt, da ja sonst wieder durch Hinzutreten des Fluoreszenzlichtes die Resultate 
gefälscht würden. Wenn auch die Bestimmung des absoluten Absorptions- 
vermögens bei pulverförmigen Stoffen praktisch unmöglich ist, so ist der Ver- 
gleich des Absorptionsvermögens bei zwei Körpern völlig gleicher Korngröße 
sehr leicht und sicher durchzuführen. Daher wurde das phosphorogenfreie 
Zink- bzw. Zinkcadmiumsulfid mit einem unter genau gleichen Bedingungen 
hergestellten phosphorogenhaltigen Zink- bzw. Zinkcadmiumsulfid verglichen, 
das sich in bezug auf Korngröße, Kristallform usw. von dem zusatzfreien gar 
nicht unterschied. 

Aus den Beobachtungen ergab sich folgendes: Durch den 
Phosphorogenzusatz wird die Absorptionsbande verbreitert, und zwar 
insbesondere N nn langwelligen Ende zu, d. h. sie rückt ins 
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sichtbare Gebiet hinein. Die Absorptionsfähigkeit im langwelligen 
Ultraviolett jedoch wird durch die Anwesenheit des Phosphorogens 
nicht im mindesten beeinflußt. Hiermit ist also sichergestellt, daß 
das ultraviolette Licht oder auch das violette Licht (bei Zinkcadmium- 
sulfid) im wesentlichen nicht von den Phosphorogenatomen, sondern 
von der Zinksulfidmasse selbst absorbiert wird. Wir haben hier also 
denselben Fall wie bei der Erregung mit «-Strahlen. Auch hier 
zwingen uns die Tatsachen, anzunehmen, daß die Absorption und 
somit auch die Anregung nicht am Phosphorogenatom, sondern in 
der gesamten Masse des Zinksulfids stattfindet, d.h. also an den 
Zink- oder an den Schwefelatomen. 


Man könnte dieser Schlußfolgerung nur dann ausweichen, wenn man an- 
nehmen wollte, daß die Absorption letzten Endes doch nicht an jedem Zink- 
oder Schwefelatom stattzufinden vermag, sondern an irgendwelchen bevor- 
zugten Zink- oder Schwefelatomen, etwa an den Smekalschen Lockerstellen. 
Diese Annahme würde insofern diskutabel sein, als man dann annehmen 
könnte, daß die Kupferatome sich bei ihrem Einbau ja ebenfalls an die Locker- 
stellen begeben und so also in der Nähe der Absorptionsstellen liegen, so daß 
man sich dann einen Übertragungsmechanismus von der Absorptionsstelle auf 
das Kupferatom leicht vorstellen könnte. So bestechend auf den ersten Blick 
diese Annahme auch scheint, so dürfen wir nicht vergessen, daß sie nur für 
den Fall der Erregung mit ultraviolettem oder violettem Licht haltbar wäre. 
Bei der Erregung mit «-Strahlen liegt es, wie wir gesehen haben, außer jedem 
Zweifel, daß nicht nur irgendwelche bevorzugten Zink- oder Schwefelatome, 
sondern alle Atome am Absorptionsakt teilzunehmen vermögen. Denn, wie 
schon erwähnt, trägt jedes Zink- und Schwefelatom zur Bremsung des «-Teil- 
chens etwas bei, und da die Ausbeuten an Lumineszenzlicht fast hundert- 
prozentig sind, so muß auch die von jedem Zinksulfidmolekül aufgenommene 
Bremsenergie als Lumineszenzlicht in irgendeiner Weise wieder ausgestrahlt 
werden. Es kommen also nicht irgendwelche bevorzugten Zinksulfidmoleküle 
in Frage, sondern alle Zinksulfidmoleküle. — Eine weitere Tatsache spricht 
noch dagegen, daß bei der Erregung durch Ultraviolett nur einzelne bevorzugte 
Zinksulfidmoleküle (Lockerstellen) absorptionsfähig sind. Es zeigt sich nämlich, 
daß die Körperfarbe (und hiermit auch die Absorption im kurzwelligen sicht- 
baren Spektrum) durch Temperatur, Abkühlungsgeschwindigkeit, Schmelzmittel 
und ähnliche Einflüsse nicht beeinflußt wird, soweit nur die mikroskopisch 
sichtbare Korngröße des Materials die gleiche bleibt (daß die Korngröße eines 
Pulvers für seine Körperfarbe eine große Rolle spielt, ist ja allgemein be- 
kannt). Die Lockerstellen müßten aber in der Häufigkeit ihres Auftretens 
gerade sehr stark von Temperatur, Schmelzmitteln und wohl insbesondere von 
der Abkühlungsgeschwindigkeit bei der Herstellung des Phosphors abhängen. 


Es ist hierbei sehr interessant, sich zu vergegenwärtigen, daß 
jedes Kupferatom von etwa 10000 Zink- oder Schwefelatomen um- 
geben ist. Die Kantenlänge eines Zinksulfidwürfels, der einem 
Kupferatom zugeordnet werden kann, beträgt also etwas über 20 Netz- 
ebenenabstände. aufgespeicherte muß also auf irgend- 
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eine Weise einen Weg von 10—20 Netzebenenabständen zurücklegen, 
um zum Phosphorogenatom (Kupferatom) zu gelangen. Die Art 
dieser Übertragung, deren Vorhandensein als experimentell gesichert 
gelten kann, ist wohl eine Aufgabe für die theoretische Physik. Die 
am nächsten liegende Annahme wäre zweifelsohne die, daß die An- 
regung von Atom zu Atom durch Stöße zweiter Art weitergegeben 
wird. Eine solche Übertragung der Energie von Atom zu Atom ist 
nicht unwahrscheinlich, denn wenn ein Zink- oder Schwefelatom 
imstande ist, Energie durch Absorption eines Lichtquantes auf- 
zunehmen, so ist es sehr wohl möglich, daß es auch imstande ist, 
durch einen Stoß zweiter Art von seinem Nachbaratom Energie 
aufzunehmen und diese ebenfalls durch einen Stoß zweiter Art an 
einen weiteren Nachbarn abzugeben. Es muß hervorgehoben werden, 
daß die Theorie von Tomaschek, die ebenfalls auf der Annahme 
von Stößen zweiter Art innerhalb der Phosphore aufgebaut ist, eine 
sehr große Anzahl von bisher unerklärten Phänomenen zu erklären 
vermochte und daß man angesichts der auf diesem Gebiet beob- 
achteten Tatsachen auf die Theorie von Tomaschek nicht ver- 
zichten kann. Wie die oben ausgesprochene Vermutung über den 
Mechanismus der Energiewanderung von Netzebene zu Netzebene 
vom Standpunkt der theoretischen Physik begründet werden kann, 
entzieht sich unserer Kompetenz. Es ist denkbar, daß der Über- 
tragungsmechanismus ein anderer ist, als hier vermutungsweise aus- 
gesprochen wurde. Sicher ist aber auf Grund der obigen Beobach- 
tungen und Überlegungen, daß beim Zinksulfid und Zinkcadmium- 
sulfid die absorbierte Energie über eine Anzahl von Gitterebenen zum 


Phosphorogenatom zu wandern vermag. ae 
Zusammenhang zwischen Fluoreszenz und Phosphoreszenz | “th 


Tomaschek hat in weiterer Verfolgung seiner Anschauungen 
eine Auffassung entwickelt, die den Unterschied zwischen Phos- 
phoreszenz (incl. der schnell abklingenden Phosphoreszenz) und der 
Fluoreszenz im eigentlichen Sinne darstellt. Für die Phosphores- 
zenz nimmt er, wie schon erwähnt, an, daß die erregende Ab- 
sorption außerhalb des Phosphorogenatomes, irgendwo in seiner 
Umgebung, stattfindet und die Energie durch Stöße zweiter Art auf 
das Phosphorogenatom übertragen wird. Für die Fluoreszenz, d.h. 
für das Leuchten, das mit der Geschwindigkeit atomarer Vorgänge 
abklingt (also etwa von der Größenordnung 107° sec), nimmt 


1) Sitzungsber. d. Ges. z. Beförderung der Naturwissensch. Marburg 63. 
S. 128. 1928. 
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Tomaschek an, daß hier die Absorption des UV-Quantes (und 
somit auch die Erregung) direkt am Phosphorogenatom, etwa am 
Kupferatom, stattfindet. Diese spezielle Auffassung hatte zweifels- 
ohne etwas Bestechendes an sich, und Verf. versuchte daher, sie 
durchzuführen und weiter zu begründen, gelangte jedoch, wie im 
folgenden auseinandergesetzt wird, zu dem Resultat, daß eine solche 
Trennung von Fluoreszenz und Phosphoreszenz nicht möglich ist. 
Zunächst möge hier auf die Abklingungskurven hingewiesen werden, 
die der Verf. gemeinsam mit Ortmann an ZnSCu gemessen hat. 
Es zeigte sich, daß bei ZnSCu die Fluoreszenz ganz kontinuierlich 
in Phosporeszenz übergeht, und daß es völlig unmöglich ist, zu An- 
fang der Abklingung einen besonders steilen Abfall festzustellen, der 
auf eine Fluoreszenz im reinsten Sinne des Wortes hindeuten würde. 
Bei ZnSCu hat man überhaupt nur mit Nachleuchten verschieden 
langer Dauer zu tun. Eine praktisch zeitlos abklingende Fluoreszenz, 
wie sie bei der direkten Erregung der Kupferatome zu erwarten 
wäre, liegt nicht vor. Nun könnte man aber auch annehmen — 
und dieser Standpunkt wurde vom Verf. früher eingenommen —, 
daß bei anderen Zinksulfidphosphoren, insbesondere bei dem wenig 
nachleuchtenden ZnSAg, sehr wohl zwischen Fluoreszenz im eigent- 
lichen Sinne des Wortes und Phosphoreszenz zu unterscheiden 
wire’), Denn hier besteht fast das gesamte Leuchten während der 
Erregung aus einem sehr schnell abklingenden Anteil, und es ver- 
bleibt dann ein sehr geringer, langsam abklingender Anteil, so daß 
man sehr wohl die Abklingungskurve in zwei Kurven zerlegen 
könnte, in eine schnell abklingende, die der „Fluoreszenz“ ent- 
sprechen würde, und eine langsam abklingende, die als „Phosphores- 
zenz“ anzusprechen wäre. Doch eine genauere Betrachtung ergibt 
auch hier die Unmöglichkeit eine Fluoreszenz durch direkte Er- 
regung des Silberatoms. Es zeigt sich nämlich, daß auch die ZnSAg- 
Phosphore (ebenso wie die ZnSCu-Phosphore) bei Erregung mit 
Ultraviolett sehr hohe Ökonomien liefern. Es werden hier wieder 
etwa 50°/, und mehr der eingestrahlten UV-Quanten in Licht- 
quanten umgewandelt. Nun haben wir aber gesehen, daß die Ab- 
sorption des UV-Lichtes nicht am Phosphorogen erfolgt, sondern im 
gesamten ZnS-Kristall, an jedem Zn- oder S-Atom. Wenn also bei 
ZnSAg die Ökonomie eine fast 100°/,ige ist, so bedeutet das, daß 
die Zn- und S-Atome, die überall im Gitter die eingestrahlten UV- 
Quanten absorbieren, die aufgenommene Energie fast 100°/,ig an die 
wenigen Ag-Atome abliefern. Da aber das Leuchten des ZnSAg- 
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Phosphors während der Erregung zum allergrößten Teil ein sehr 
kurzdauerndes Leuchten ist, so folgt, daß auch dieses kurze Leuchten 
nicht unmittelbar am Ag-Atom erregt wird, sondern innerhalb des 
gesamten ZnS-Gitters. Die Energie wird erst hinterher, wenn auch 
innerhalb sehr kurzer Zeit, auf die Ag-Atome übertragen. 


4 Auch das zusatzfreie, blau leuchtende Zinksulfid ergibt eine sehr 
hohe (größenordnungsgemäß 100°), ige) Ökonomie sowohl bei Erregung mit 
a-Strahlung als auch mit UV-Strahlen. Also kann man auf Grund der oben 
mitgeteilten Überlegung behaupten, daß auch bei dem zusatzfreien Zinksulfid 
jedes Zn- oder S-Atom angeregt wird (die Anregbarkeit der Zn- und S-Atome 
bedarf also nicht des Cu- und Ag-Zusatzes!). Es braucht aber selbstverständ- 
lich nicht jedes Zn- oder S-Atom sich an dem Emissionsvorgang zu beteiligen. 


Ort der Absorption und Erregung bei Erdalkaliphosphoren 


Auch an Erdalkaliphosphoren wurden Versuche vorgenommen, 
die entscheiden sollten, ob hier die Absorption am Phosphorogen- 
atom selbst oder in der Masse des Phosphors vor sich geht. Hierzu 
wurden unter völlig gleichen Verhältnissen zwei Proben Strontium- 
sulfid hergestellt, von denen die eine Wismut als Phosphorogen 
_ enthielt, die andere dagegen phosphorogenfrei war. Es wurde die 
_ Absorptionsfaihigkeit der beiden Proben für langwelliges Ultraviolett 
verglichen. Der Versuch zeigte, daß die Absorptionsfähigkeit des 
phosphorogenhaltigen SrS sehr viel größer war als die des phos- 
phorogenfreien. Also liegen die Verhältnisse bei den Erdalkaliphos- 
phoren anders als bei den ZnS-Phosphoren. Hier tritt die Absorption 
erst dann auf, wenn ein Phosphorogen zugegen ist, zumindest wird 
die Absorptionsfähigkeit durch die Anwesenheit des Phosphorogens 
sehr verstärkt. Nach den früheren Ergebnissen von Lenard über 
den Absorptionsquerschnitt der Zentren und nach der obenerwähnten 
Theorie von Tomaschek findet zwar die Absorption des erregenden 
Lichtes bei Erdalkaliphosphoren auch nicht am Phosphorogenatom 
selbst, sondern in seiner Umgebung, in der Masse des Sulfids, statt. 
Doch nach dem oben mitgeteilten Ergebnis ist die Masse des Erd- 
_ alkalisulfides nur dann fähig, Licht- oder UV-Strahlen zu absorbieren, 
wenn in ihr Phosphorogenatome enthalten sind. Es ist also anzu- 
nehmen, daß die Phorphorogenatome Störungen im Erdalkalisulfid 
hervorrufen, die zum Auftreten von neuen Absorptionsbanden bzw. 
zur Vertiefung schon vorhandener Absorptionsbanden führen. 

Der Unterschied zwischen Erdalkali- und ZnS-Phosphoren ist 
nicht prinzipieller, sondern nur quantitativer Natur. Hier wie dort 
findet die erregende Absorption außerhalb des Phosphorogens statt. 
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Grundmaterials bei Erdalkaliphosphoren stärker durch die Anwesen- 
heit des Phosphorogens vertieft werden als bei ZnS-Phosphoren. 

Unser oben mitgeteiltes Versuchsergebnis bestätigt also die 
früheren Angaben von B. Walter’), wonach das Auftreten starker 
Absorptionsbanden bei Erdalkaliphosphoren an die Anwesenheit von 
Phosphorogen gebunden ist. 


Ash Mechanismus der Abklingung 


Wir haben gesehen, daß die sogenannte „Fluoreszenz“ des 
Zinksulfids nicht unmittelbar an den! Phosphorogenatomen (Cu- 
oder Ag-Atomen) angeregt wird, sondern daß die erregende Energie 
von den Zn- oder S-Atomen aufgenommen und erst hinterher auf 
die Phosphorogenatome übertragen wird. Man kann also die Er- 
scheinung auf keinen Fall als Fluoreszenz im reinsten Sinne des 
Wortes ansehen. Das Leuchten des Zinksulfids, das man mit 
Kathoden-, UV-, Röntgen- und «-Strahlen erregen kann, hat 
vielmehr eine sehr große Ähnlichkeit mit dem, was Lenard unter 
dem Begriff „UV-Prozeß“ zusammenfaßt. Dieser „UV-Prozeß“ ist 
ein Nachleuchten kurzer Dauer, das sich aber nicht nur durch 
die Kürze seiner Dauer, sondern auch durch gewisse andere typische 
Merkmale von der normalen Phosphoreszenz unterscheidet. Während 
die normale Phosphoreszenz sich durch Abkühlung einfrieren und 
durch Hitze wieder austreiben läßt, ist derartiges bei dem „UV- 
Prozeß“ nicht festzustellen. Auch läßt sich der „UV-Prozeß“ 
im Gegensatz zur Phosphoreszenz nicht „voll erregen“. Dieser 
„UV-Prozeß“, der von Lenard rein phänomenologisch schon 
erkannt und beschrieben worden ist, für den aber jede sichere und 
klare Deutung gefehlt hat, steht somit zwischen der Fluorszenz und 
Phosphoreszenz. Er ist keinem der beiden Begriffe ganz unter- 
zuordnen. Wir werden sehen, daß es gerade dieser „UV-Prozeß* 
ist, den wir bei den Zinksulfiden sowohl bei Röntgen- als auch 
Kathoden-, UV- und «-Strahlenerregung in erster Linie beobachten. 
Der „UV-Prozeß“ ist es auch, der mit so hoher Ökonomie die be- 
treffenden Strahlen in Licht umzusetzen vermag. 

Schon vor einigen Jahren hat der Verf. auf Grund seiner Beobachtungen 
über «-Strahlen-Szintillationen darauf hingewiesen*), daB das Szintillations- 
leuchten sich nicht einfrieren läßt, andererseits aber typische Merkmale einer 
Phosphoreszenz aufweist. 

Wir können auf Grund des bereits Mitgeteilten und des noch 
weiter Mitzuteilenden sagen, daß bei starker Erregung, d.h. bei 


1) B. Walter, Phys. Ztschr. 13. S. 6. 1912. a a 
 DN-Riehl, Ann, d. Phys. [5] 17. 8. 587, 
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gleichzeitiger Erregung zahlreicher Zn- oder S-Atome die eingestrahlte 
Energie zwar gespeichert wird, doch durch diese Speicherung ent- 
steht ein instabiler Zustand. Die Energie wird infolgedessen (ohne 
Zuhilfenahme der Wärmebewegung) nach kurzer Zeit auf die Phos- 
phorogenatome übertragen und ausgestrahlt. Ein gewisser Teil der 
Zn- und S-Atome bleibt nach Abklingung des „UV-Prozesses“ erregt, 
ohne daß hierdurch das Zinksulfid im instabilen Zustand verbleibt. 
Die nunmehr im Zinksulfid verbliebene aufgespeicherte Energie ent- 
spricht dem, was man als aufspeicherbare Lichtsumme bezeichnet. 
Sie läßt sich einfrieren, durch Wärme austreiben usw. Diese noch 
verbliebene Energie ist also das, was man als Phosphoreszenz auf- 
zufassen pflegt. 

Besonders aufschlußreich sind hierfür Messungen, die wir ge- 
meinsam mit Herrn Ortmann über Abklingungskurven an ZnSCu 
gemacht haben. Wie schon vorher erwähnt, fanden wir, daß es 
eine Fluoreszenz im eigentlichen Sinne des Wortes beim ZnSCu 
überhaupt nicht gibt. Alles ausgestrahlte Licht ist Nachleuchten, 
und zwar ist die Abklingungsgeschwindigkeit nicht mal allzu hoch 
(der am schnellsten abklingende Teil klingt erst nach einer !/,,, Sek. 
ab. Es müßte also eigentlich ein leichtes sein, eine Sättigung 
dieser Lumineszenz zu erreichen, indem man die erregende UV- 
Quelle entsprechend verstärkt. Die Versuche ergaben aber, 
daß eine solche Sättigung nicht zu erreichen ist. Je stärker 
man erregt, um so heller wird das Leuchten unmittelbar nach Ab- 
schaltung der Erregung. Je stärker die Erregung, um so größer 
ist auch der prozentuale Abfall des Nachleuchtens pro Zeiteinheit. 
Die Steilheit der Kurve hängt also von dem Grade der Erregung 
ab. Man kann also sagen, daß das Zinksulfid überhaupt keine fest- 
liegende Abklingungskurve besitzt. Der Abklingungskoeffizient ist 
vielmehr abhängig von der Erregungsstärke, und zwar ist die Ab- 
klingung um so schneller, je stärker die Erregung. Nur für den 
ganz langsam abklingenden Teil gilt eine ganz bestimmte, von der 
Erregungsstärke unabhängige Abklingungskurve. Dieser Teil ent- 
spricht also der Phosphoreszenz im üblichen Sinne. 


In die Formel für die Abklingungskurve geht also die Zahl der noch 
erregten Zentren ein. Die Verhältnisse liegen hier nicht so wie beim Zerfall 
radioaktiver Substanzen, wo pro Zeiteinheit stets der gleiche Bruchteil der 
Atome zerfällt, unabhängig davon, wieviel Atome vorhanden sind. Vielmehr 
besteht eine Ähnlichkeit mit der Rekombination von Jonen in Luft, wo der 
Prozentsatz der pro Zeiteinheit rekombinierten Ionen um so größer ist, je 
größer die Gesamtzahl derselben. 


Die grundlegende Verschiedenheit der von uns am Zinksulfid 


gefundenen Abklingungskurven von denen, die man bei der nor- 
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malen Phosphoreszenz zu erwarten hat, ergibt sich am besten aus 
den schematischen Abklingungskurven in Abb. 2a und 2b. In 
Abb.2a sieht man die Kurven, die bei verschieden starker Erregung 
herauskommen würden, wenn nur eine leicht sättigbare Phospho- 
 reszenz und daneben eine praktisch zeitlos abklingende Fluoreszenz 
ran wären. In Abb.2b sind dagegen die Kurven —_— 


4 


Abb.2a. Abklingungskurve, dieman zu Abb. 2b. Experimentelle 
erwarten hätte, wenn das Leuchten aus Abklingungskurven 
reiner Fluoreszenz und echter Phospho- 

Feszenz bestehen würde 


F- salts Abklingung pro Zeiteinheit um so gréBer ist, je 
größer die Erregung. 
> Diese Resultate sind auf Grund der oben dargestellten Er- 
gebnisse ganz zwanglos zu erklären. Wir haben gesehen, daß 
a = i genügend starker Erregung mit «-Strahlen nicht nur einzelne 
wenige Zn- oder S-Atome erregt werden, sondern alle in der 
Nähe der «-Strahlbahn liegenden Zn- bzw. S-Atome in den er- 
NA pe Zustand versetzt werden. Auch bei genügend intensiver 
_ UV-Erregung wird ein beträchtlicher Teil der Zn- oder S-Atome 
in den erregten Zustand versetzt. Daß bei gleichzeitiger Er- 
regung so vieler benachbarter ZnS-Moleküle sich ein instabiler 
Zustand ergeben muß, ist selbstverstiindlich. Schon durch rein 
elektrostatische Kräfte werden die Atome gezwungen, in ihren ur- 
sprünglichen Zustand zurückzukehren und ihre Energie wieder 
abzugeben, d. h. auf das Phosphorogen zu ag Das Aus- 
Annalen der Physik. 5. Folge. 29. 
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treiben der aufgespeicherten Energie erfolgt hier also — ohne Zu- 
hilfenahme der Wärmebewegung — dadurch, daß der Kristall eine 
so große Energiemenge nicht gleichzeitig aufzuspeichern vermag. 


Auf die Besonderheit des ,,UV-Prozesses“ hat bereits Tomaschek 
hingewiesen'), Tomaschek führt aus, daß man beim Einstrahlen von 
UV-Licht die Erregung des Phosphors noch über die sogenannte Voll- 
erregung hinaus erhöhen kann, daß aber hierdurch schon so viele Elektronen 
aus ihrer normalen Lage herausgerissen werden, daß sich ein Zustand ergibt, 
der aus elektrostatischen Gründen instabil ist. Infolgedessen kehren die Elek- 
tronen schon sehr schnell wieder in ihre normale Lage zurück, und die über 
die Vollerregung hinaus aufgespeicherte Energie wird also sehr schnell wieder 
ausgestrahlt. Rein modellmäßig ist zwar die Vorstellung von Tomaschek 
von den aus unseren Versuchen gewonnenen Ergebnissen noch recht ver- 
schieden, doch im Prinzip hat sie mit unseren Resultaten schon eine sehr 
große Ähnlichkeit. Hier wie dort haben wir das Ergebnis, daß bei Erregung 
mit Ultraviolett der Phosphor in einen instabilen Zustand versetzt wird, der 
spontan sich wieder in einen stabilen zurückverwandelt, so daß also die 
aufgenommene Energie sehr schnell wieder ausgestrahlt wird. 


Einfluß der im Phosphor verbleibenden überschüssigen Energie 
auf die Abklingung 


Im Zusammenhang mit der Untersuchung der Abklingung muß 
folgender Gedanke diskutiert werden. Wir wissen, daß die erregende 
Strahlung stets wesentlich kurzwelliger ist als die emittierte. Das 
emittierte Lichtquant enthält also weniger Energie als das ein- 
gestrahlte, und wir können uns fragen, was aus dieser Energie- 
differenz wird. 

Der Vollständigkeit halber hat der Verfasser geprüft, ob nicht eine 
UR-Strahlung neben der sichtbaren von den Phosphoren emittiert wird, 
denn die Differenzen zwischen eingestrahltem und ausgestrahltem Quant ent- 
sprechen gerade der Energie eines roten bzw. eines ultraroten Energiequants. 
Doch von einer solchen UR-Strahlung konnte keine Spur gefunden 
werden. Die überschüssige Energie wird also zweifelsohne in Wärme um- 
gewandelt. 

Wenn der Energieüberschuß sich in Wärme umwandelt, so 
muß an der Stelle des Zinksulfids, an der die Erregung oder die 
Emission stattfindet, eine molekular-lokale Temperaturerhöhung auf- 
treten und wir hätten eine weitere Ursache für das besonders 
schnelle Austreiben der aufgespeicherten Erregungsenergie. 


Auch bei Erregung mit «-Strahlen ist die Umwandlung der Energie 
in Licht nicht ganz hundertprozentig. Verf. hat ausgerechnet, wie groß die 
Erwärmung des leuchtenden „Tunnels“, den das «-Teilchen erzeugt, durch diese 
in Wärme umgewandelte überschüssige Energie sein könnte; es ergab sich, 
daß die Temperatur des leuchtenden „Tunnels“ unmittelbar nach dem Durch- 
gang des a-Teilchens in der Größenordnung von 100° liegt. NP he © 

1) R. Tomaschek, a.a. 0. S. een 
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Die schnelle Ausstrahlung der aufgespeicherten Energie ist 
zwar bestimmt nicht allein auf die molekular-lokale Erwärmung 
zurückzuführen. Doch neben der Instabilität des gesamten Zink- 
sulfidkristalls infolge zu großer Anzahl gleichzeitig erregter Atome 
wirkt auch die molekular-lokale Erwärmung dahin, daß im ersten 
Moment die Austreibung der aufgespeicherten Energie besonders 
schnell und spontan erfolgt. — Der Einfluß der molekular-lokalen 
Erwärmung läßt sich insbesondere noch durch folgende Versuche 
belegen. Erregt man einen Phosphor, der im Blau und im lang- 
welligen Ultraviolett die gleiche Absorptionsfähigkeit hat (z. B. ein 
Zinkcadmiumsulfid), so ist der Energieüberschuß gegenüber dem 
ausgestrahlten Licht kleiner, wenn man mit blauem Licht erregt, 
und größer, wenn man mit UV-Licht erregt. Die molekular-lokale 
Erwärmung wird also bei UV-Erregung größer sein als bei Er- 
regung durch Blau. Nach Abbrechen der Erregung muß also im 
Falle der Blauerregung eine größere Lichtsumme im Phosphor 
verbleiben als bei UV-Erregung. Ähnliches ist ja schon von 
Lenard beobachtet worden, wenngleich es sich auch dort um 
eine andere Fragestellung handelte, nämlich um die Ermittlung 
der sogenannten Erregungsbanden'). Verf. führte den Versuch 
an einem Zinkcadmiumsulfid aus, bei dem die Absorption für 
langwelliges Ultraviolett (366 mu) und für Blau fast gleich war 
und fand ganz im Sinne der Erwartung, daß die langsam ab- 
klingende Phosphoreszenz, d.h. daß die im Phosphor verbleibende 
Lichtsumme bei Erregung mit blauem Licht merklich größer war 
als bei Erregung mit UV-Licht. Dieses Ergebnis spricht dafür, daß 
kürzerwellige, energiereichere Quanten eine größere molekular- 
lokale Erwärmung und demgemäß eine größere Selbstauslöschung 
ergeben als die energieärmeren blauen Quanten. 

Auf Grund der eben mitgeteilten Beobachtung läßt sich auf einfache 
Weise ein sehr merkwürdiges Versuchsergebnis deuten, das L. Lewschin 
und W. Antonoff-Romanowsky gefunden haben’). Sie haben nämlich 
beobachtet, daß bei einigen Phosphoren die Abklingungskurve des Nach- 
leuchtens um so flacher war, in je diekerer Schicht der Phosphor aufgetragen 
wurde. Lewschin und Antonoff-Romanowsky deuten dieses durch eine 
Selbsterregung des Phosphors. Verf. konnte durch eine Reihe von Versuchen 
nachweisen, daß eine Selbsterregung zwar im Prinzip bei einigen Phosphoren 
besteht, daß sie aber viel zu gering ist, um den von Lewschin und An- 
tonoff-Romanowsky gefundenen Effekt auch nur annähernd zu erklären). 


1) P. Lenard, „Über Lichtsummen bei Phosphoren“, Sitzungsbericht 
Heidelberg, Abt. A, 1912. 

2) Phys. Ztschr. d. Sowjetunion 5. S. 808. 1934. 

3) Verf. hat zahlreiche Versuche unternommen, die Existenz der Selbst- 
erregung, von der in der Literatur immer wieder gesproc 
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Sehr einfach dagegen ist die Erklirung auf Grund des oben beschriebenen 
Versuches. Die Absorptionsfähigkeit der meisten Phosphore ist im lang- 
welligen Ultraviolett größer als im Blau. Das eingestrahlte langwellige Ultra- 
violett, welches ja auch noch von einer gewöhnlichen Wolframglühlampe aus- 
geht, wie sie Lewschin und Antonoff-Romanowsky verwendeten, wird 
schon von den äußersten Schichten des Phosphors absorbiert. Das blaue Licht 
aber dringt tiefer in den Phosphor ein. Bei einer dickeren Schicht werden 
also die tieferliegenden Partien nur noch vom blauen Licht getroffen und 
erregt, nicht aber mehr vom ultravioletten. Nun haben wir aber gesehen, daß 
die langsam abklingende Phosphoreszenz vom blauen Licht besser erregt wird 
als vom ultravioletten. Vergrößert man also die Schichtdicke, so kommt zum 
gesamten Nachleuchten das Nachleuchten der tieferen Schichten hinzu, und 
dieses hinzugekommene Nachleuchten klingt langsam ab, weil es durch blaues 
Licht und nicht durch ultraviolettes erregt worden ist. 


Bei dem oben beschriebenen Versuch über den Unterschied 
zwischen Blau- und UV-Erregung ergab sich noch ein weiteres 
Resultat. Es zeigte sich nämlich, daß das (orangerote) Leuchten des 
Phosphors während der Erregung bei Erregung mit Blau sehr viel 
schwächer war als bei Erregung mit Ultraviolett. Hier herrschten 
also gerade die umgekehrten Verhältnisse als bei der Phosphoreszenz. 


zuweisen. Doch ergab es sich hierbei, daß diese Selbsterregung zwar prin- 
zipiell vorhanden, doch so außerordentlich schwach ist, daß sie auf die Form 
der Abklingungskurve ganz sicher keinen meßbaren Einfluß hat. Legt man 
einen stark erregten Schirm aus SrSBi, CaSBi oder ZnSCu auf einen gleichen, 
unerregten Schirm und nimmt ihn nach einiger Zeit wieder ab, so ist auch 
bei vollständiger Adaptation des Auges an dem unerregtem Schirm nicht die 
Spur eines Leuchtens feststellbar. Wir haben versucht, eine kleine Substanz- 
menge von unerregtem ZnSCu zwischen zwei sehr stark erregte ZnSCu-Schirme 
zu legen und konnten niemals eine Erregung des unerregt gewesenen Zink- 
sulfids beobachten. Der Nachweis einer gewissen Selbsterregung gelang 
erst in folgender Weise: Auf einen großen mit SrSBi belegten Schirm wurde 
ein kleiner SrSBi-Schirm, der vorher stark erregt wurde, aufgelegt und mehrere 
Stunden liegen gelassen. Sodann wurde der große Schirm auf eine hochempfind- 
liche Platte gelegt, etwa 20 Stunden liegen gelassen und sodann die Platte ent- 
wickelt. Nunmehr zeigte sich auf der Photoplatte eine schwach geschwärzte Stelle, 
deren Form und Größe genau den Dimensionen des erregten kleinen SrSBi- 
Schirmes entsprach. Der große Schirm ist also an der Stelle, auf der der erregte 
Schirm gelegen hat, etwas erregt worden. Diese Erregung war aber, wie gesagt, 
so schwach, daß sie visuell nicht feststellbar war, sondern nur auf dem oben be- 
schriebenen photographischen Wege festgestellt werden konnte. — Daß die Selbst- 
erregung so außerordentlich gering ist, liegt im Grunde genommen sehr nahe, denn 
die Lichtintensität, die bei einer Selbsterregung zur Verfügung steht, ist um viele 
Zehnerpotenzen geringer als die Lichtintensitäten, mit denen man normaler- 
weise Phosphore zu erregen pflegt. Hinzu kommt aber noch, daß ein Phosphor 
kaum eine Absorptionsfähigkeit für das von ihm selbst ausgesandte Licht 
besitzt. Die Absorptionsbanden liegen ja immer weit unterhalb der Emissions- 
banden. Wir sehen also, daß die Selbsterregung von Phosphoren aus theo- 
retischen Gründen und auch auf Grund der Versuche als völlig vernachlässigbar 
ten ist. 
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Die Erregung mit Blau zeigt eine ausgesprochene Sättigung, und 
zwar auch im Leuchten während der Erregung. Man kann also 
mit blauen Strahlen bei dem Zinkcadmiumsulfid überhaupt keine 
nennenswerte Lumineszenzhelligkeit erregen, während ja bei UV- 
Erregung die Lumineszenzhelligkeit praktisch unbegrenzt erhöht 
werden kann, soweit nur die Intensität der erregenden Strahlung ge- 
steigert wird. Durch blaues Licht kann also der „UV-Prozeß“ nicht 
erregt werden, sondern nur die langsam abklingende Phosphoreszenz. 


Hieraus erklärt sich eine Erscheinung, die wir bisher noch nicht voll- 
kommen deuten konnten. Beim Bau fluoreszierender Glocken für die Queck- 
silberlampe erhielten wir stets das Resultat, daB eine Vergrößerung der Schicht- 
dicke des Zinksulfides über ein bestimmtes Maß hinaus gar keinen Mehrgewinn 
an roter Lumineszenzstrahlung brachte. Nunmehr können wir dieses Ergebnis 
leicht deuten. Die UV-Strahlung wird schon von einer dünnen Zink- 
cadmiumschicht vollkommen absorbiert und in Lumineszenzstrahlung um- 
gewandelt. Was dann noch übrig bleibt, ist lediglich blaue und noch lang- 
welligere Strahlung. Die letzte aber vermag nur die Phosphoreszenz, und zwar 
nur die langsam abklingende Phosphoreszenz zu erregen, welche sich ja nur 
bis zu einem gewissen, sehr geringen Grade erregen läßt, nämlich nur bis zu 
dem Zustand der Vollerregung. Diese vollerregte Phosphoreszenz hat aber eine 
Intensität, die um Größenordnungen geringer ist als der Lichtstrom, der von 
einer Quecksilberlampe von einigen hundert Watt ausgeht. Daher ist der Mehr- 
gewinn an roter Lumineszenzstrahlung bei Vergrößerung der Schichtdicke un- 
beobachtbar klein. 


Zahl der gleichzeitig erregbaren Zn- bzw. S-Atome 


Br: Die Abklingungszeit bei einer bestimmten Stärke der Erregung 
ist den gemeinsam mit Ortmann gefundenen Kurven zu entnehmen. 
Da wir auf Grund dieser Messungen sowohl den Bruchteil der pro 
Zeiteinheit ausgestrahlten Lichtquanten (Abklingungsgeschwindigkeit), 
als auch ihre absolute Zahl (Helligkeit des Leuchtens in Lichtquanten 
ausgedrückt) kennen, so können wir ausrechnen, wieviele Zn- bzw. Pr 
S-Atome sich gleichzeitig im erregten Zustand befinden. — Wir a B 
haben ja schon oben gesehen, daß man durch die Erhöhung der A Be 
erregenden Strahlungsintensität nicht nur die Lumineszenzhelligkeit, 
sondern auch die Abklingungsgeschwindigkeit des Leuchtens erhöht. BI 
Dies liegt daran, daß der Krystall bei einer großen Anzahl gleich- __ 
zeitig erregter Atome sich in einem instabilen Zustand befindet. 
Eine geringe Erhöhung der Zahl erregter Atome bewirkt also eine 
große Beschleunigung der Abklingung. Man kann annehmen, daß 
bei Erhöhung der Erregungsintensität die Zahl der gleichzeitig er- 
regten Atome nur wenig zunimmt und einem Grenzwert zustrebt. 
Die Lumineszenzhelligkeit nimmt aber zu, und zwar deswegen, weil 
die Verweilzeit des Atomes im erregten Zustand abnimmt erhöhte ~~ 

Kurve in Abb. 2b ergibt, daB zum 
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Zeitpunkt 0, d.h. während der Erregung, die Abklingungsgeschwindig- 
keit einer Halbwertszeit von 0,01 Sek. entspricht. In 0,01 Sek. klingen 
also 0,5 aller erregten Atome ab. Bezeichnen wir die in 0,01 Sek. 
(pro Gramm Substanz) ausgesandte Zahl der Lichtquanten mit N, 
und die Zahl aller im erregten Zustand befindlichen Atome (auf- 
gespeicherte Lichtquanten) mit N, so gilt 
(1) N ı = 05-N. 
Die Messung der absoluten Lumineszenzhelligkeit ergab für N, die 
Zahl von etwa 2,5-10!". Hieraus ergibt sich aus der Gleichung (1) 
für die Zahl der im erregten Zustand befindlichen Atome der Wert 
5.10%, Wir sehen also, daß pro Gramm Zinksulfid etwa 5-10!" 
Atome gleichzeitig erregt werden können. Es kann sich also etwa 
der zehntausendste Teil aller Atome im erregten Zustand befinden }). 
Darüber hinaus läßt sich aber die Zahl der gleichzeitig erregbaren 
Atome nicht mehr steigern. Erhöht man die Erregungs-Intensität, 
so tritt kaum noch eine Erhöhung der Zahl der erregten Atome auf, 
dagegen wird die Abklingungsgeschwindigkeit des erregten Zustandes 
weiter erhöht. 
Aufbau leuchtfähiger Zinksulfide und einiger anderer Luminophore 
Die Grundlagen für das Studium des Aufbaus von ZnS-Phos- 
phoren sind in letzter Zeit durch zwei wichtige Erkenntnisse be- 
reichert worden, die von Schleede und von Tiede stammen. 
Schleede) stellte fest, daß die Lumineszenzfähigkeit des zusatzfreien 
ZnS dann am größten ist, wenn der Kristall genau zur Hälfte aus 
Wurtzit und zur Hälfte aus Blende besteht. Tiede*) fand, daß 
Phosphorogene in ein geglühtes zusatzfreies ZnS schon bei der außer- 
ordentlich niedrigen Temperatur von 330° einzudringen vermögen. 
Tiede führte den Versuch in der Weise durch, daß er in einem 
Quarzröhrchen etwas Kupfersulfid mit geglühtem, schmelzmittelfreiem 
ZnS überschichtete und das Röhrchen auf einige Zeit erhitzte. Über- 
schritt die Temperatur 330°, so zeigte sich, daß das ZnS, das bisher 
blau leuchtete, nunmehr ein grünes Leuchten aufwies, so daß man 
annehmen muß, daß bei dieser Temperatur das Kupfer das ZnS zu 
aktivieren vermag. Es wäre vielleicht denkbar, daß bei dem Versuch 
von Tiede das Kupfer nur längs der Oberfläche der ZnS-Körner 
diffundiert ist und sich von Korn zu Korn über das ganze ZnS ver- 
teilt hat, ohne aber in die Tiefe der Körner einzudringen. Verf. hat 
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daher einen Versuch ausgefiihrt, um sicherzustellen, ob nur eine 
solche oberflächliche Verteilung des Kupfers stattfindet oder ob das 
Kupfer sich bis in das Innere der Körner hinein gleichmäßig in dem 
ZnS verteilt. Es wurde hierzu ein bei 1000° geglühtes ZnS nach 
dem Tiedeschen Verfahren in Berührung mit Kupfersulfid gebracht 
und auf 500° erhitzt, bis es ein grünes Leuchten zeigte. Das so 


gewonnene grünleuchtende Material wurde in warme 25°/,ige Salz- oe 
säure gelegt und allmählich aufgelöst. Würden die Kupferatome nur 
an der Oberfläche oder nur in den Außenpartien der Körner sitzen, aa a, 


so müßte nach Ablösen der äußeren Teile der Körner die Lumi- 
neszenzfarbe wieder von Grün nach Blau umschlagen. Ist dagegen 
das Kupfer bis ins Innere der Körner vorgedrungen, so muß das 
Leuchten grün bleiben, auch wenn ein großer Teil des Kornes bereits 
aufgelöst ist. Der Versuch, der sowohl visuell als auch spektro- 
graphisch durchgeführt wurde, ergab völlig eindeutig, daß beim Auf- 
lösen der Körner in Salzsäure das Leuchten bis zuletzt grün blieb, 
auch wenn das ZnS schon fast aufgelöst war und nur noch als 
schwache Trübung sich in der Flüssigkeit bemerkbar machte. Hieraus 
folgt also, daß das Kupfer und wohl auch alle anderen Phosphoro- 
gene schon bei der erwähnten niedrigen Temperatur ins Innere der 
ZnS-Körner eindringen und sich völlig gleichmäßig im Kristall ver- 
teilen. Dieses Ergebnis ist sehr interessant, denn es besagt, daß die 
Phosphorogene innerhalb des ZnS-Kristalles leicht beweglich sind, 
jedenfalls weit beweglicher als die Zink- oder Schwefelatome. Ent- 
weder vermögen also die Phosphorogenatome in dem Gitter selbst 
zu wandern oder aber ist der Kristall durch ein Netzwerk von Ebenen 
oder Kanälen durchzogen, in denen die Beweglichkeit der Atome be- 
sonders groß ist (die letztere Anschauung würde ja den von Smekal 
und anderen Forschern ausgesprochenen Vermutungen über den Bau 
realer Kristalle entsprechen und würde auch in die Smekalsche 
Theorie der Phosphore sehr gut hineinpassen). Bevor wir jedoch 
dieses Dilemma zu entscheiden versuchen, mögen noch einige experi- 
mentelle Tatsachen mitgeteilt werden, die in Verfolg der Tiedeschen 
Versuche gefunden wurden. 

Tiede!) stellte die Regel auf, daß ein Metallatom als Phos- 
phorogen nicht wirksam sein kann, wenn sein Durchmesser größer 
ist als der Durchmesser des Metallatoms im Wirtsgitter. Hundert- 
prozentig stimmt diese Formulierung wohl nicht, denn wir wissen 
ja, daß auch Silber bei ZnS aktivierend wirkt und sogar auch ein 
recht großes Nachleuchten erzeugt, obschon das Sülberatom auf i 
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größer ist als das Atom des Zinks. Wenn also die Tiedesche Regel 
auch nicht in ihrer schärfsten Formulierung Gültigkeit hat — was 
übrigens Tiede auch niemals behauptete —, so enthält doch diese 
AR Regel ohne Zweifel einen sehr wesentlichen wahren Kern. 

xe Auf Grund verschiedener Tatsachen, die wir beobachteten und die zum 
_ Teil weiter unten mitgeteilt sind, müßte man die Tiedesche Regel etwa so 
formulieren: Ein Phosphorogenatom wird in das ZnS-Gitter dann eingebaut, 
wenn sein Volumen eine bestimmte Grenze nicht überschreitet, und zwar liegt 
diese Volumengrenze etwas oberhalb des Volumens des Zinkatoms. Die Be- 
gründung für diese Formulierung werden wir aus dem Weiteren ersehen. 
Nach der ursprünglichen Tiedeschen Formulierung ist es nicht 
die Einbaufähigkeit, die durch das Volumen des Phosphorogens be- 
dingt ist, sondern die Lumineszenzfähigkeit, d.h. die Fähigkeit, einen 
_Luminophor zu bilden. Es ist daher sehr interessant, zu prüfen, 
ob die Metalle, die ein zu großes Volumen haben um einen Phos- 
phor zu ergeben, zwar in ZnS-Gitter einwandern, aber keinen Lumi- 
nophor ergeben, oder ob sie überhaupt nicht in das Gitter einzudringen 
vermögen. Die Frage soll im folgenden geprüft und entschieden 
werden. Hierzu bediente sich der Verfasser des Umstandes, daß man 
radioaktive Elemente dank ihrer Strahlenwirkung in sehr geringen 
Mengen noch nachweisen kann!). Gerade das Blei und das Wismut 
besitzen radioaktive Isotope, die verhältnismäßig leicht der Unter- 
suchung zugänglich sind (diese beiden Elemente sind besonders 
interessant, weil sie bei Erdalkalisulfiden als Phosphorogene sehr 
wirksam sind, beim ZnS aber nach der Tiedeschen Regel gar nicht 
wirksam sein sollten). Es wurde daher geprüft, ob beim Glühen von 
ZnS mit radioaktivem Blei (Thor B) und radioaktivem Wismut 
(Thor C) diese Elemente in das ZnS eindringen oder nicht. Nach 
unserer Formulierung der Tiedeschen Regel sollte dies nicht der 
Fall sein, weil das Volumen des Blei- und Wismutatoms entschieden 
zu groß ist. Nach den Angaben der Lenardschen Schule mußten 
aber diese beiden Elemente sehr wohl in das ZnS-Gitter eindringen, 
denn es ist im Handbuch der Experimentalphysik Bd. 23 angegeben, 
daß sowohl ein Phosphor ZnSBi als auch ZnSPb existiert, und es 
werden dort sogar die Spektren und Eigenschaften dieser Phosphore 
beschrieben. 

Der Versuch wurde in der Weise durchgeführt, daß ein sehr 
reines gefälltes Zinksulid mit Natriumchlorid als Schmelzmittel 
und einem Thorium-X-Präparat versetzt und geglüht wurde. Das 
Thorium-X enthielt als Nachfolgeprodukte auch das Thorium-B und 
Thorium-C (d. h. also Blei und Wismut). Der Versuch wurde zweimal 
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ausgeführt. Einmal wurde außer dem radioaktiven Blei und Wismut 
noch eine gewisse kleine Menge an nichtradioaktiven Pb und Bi 
zugesetzt, wie sie den Vorschriften für die Herstellung von ZnSBi- 
und ZnSPb-Phosphoren entspricht. Das andere Mal wurde nur 
radioaktives Pb und Bi genommen; hier war die Gewichtsmenge 
an Pb und Bi um einige Zehnerpotenzen geringer, als es der Vor- 
schrift des Lenardschen Handbuches entspricht. Es wurde nach 
beendeter Glühung der Sinterkegel ausgewaschen und durch y-Strahlen- 
messung geprüft, ob das Blei (Thor B) und das Wismut (Thor C) im 
ZnS oder im Waschwasser (bzw. NaCl) enthalten war. Die Durch- 
führung des Versuches stieß zunächst auf einige Schwierigkeiten, 
denn infolge der hohen S-Ionen-Konzentrationen beim Auswaschen 
des ZnS mit Wasser wurde sowohl das Blei wie das Wismut aus- 
gefällt und blieb also aus diesen rein chemischen Gründen beim ZnS. 
Das Auswaschen und Filtrieren bzw. Dekantieren der Auswasch- 
flüssigkeit mußte also ganz besonders schnell geschehen, um diese 
Ausfällung') zu verhindern. Es konnte festgestellt werden, daß bei 
genügend schnellem Auswaschen und Dekantieren bzw. Filtrieren 
um so weniger Thor B und Thor C beim ZnS bleibt, je schneller 
die Auswaschoperation vorgenommen wird. Es konnte erreicht 
werden, daß kaum nennenswerte Mengen an Thor B und Thor C 
beim ZnS verblieben und sich der allergrößte Teil im Waschwasser 
befand. Hiermit ist gezeigt, daß weder Blei (Thor B), noch Wismut 
(Thor C) in das ZnS beim Glühen eingebaut wird, und zwar wird 
auch die ganz geringe Menge von 10~* mg, die wir angewandt haben, 
nicht eingebaut. 

Auf Grund des obigen Versuches kann also behauptet werden, 
daß die untersuchten Metalle, die nicht als Phosphorogene wirken, 
deswegen nicht wirksam sind, weil sie gar nicht erst in das Gitter 
eingebaut werden; wenigstens ist das für die beiden Elemente Blei 
und Wismut bewiesen, die ja insofern besonders typisch sind, als 
sie bei einem anderen System, nämlich beim Calciumsulfid und 
Strontiumsulfid, durchaus als Phosphorogene wirksam sind. 

Nachdem nun festgestellt war, worauf das Versagen einiger Metalle als 
Lumineszenzbildner zurückzuführen ist, sollte noch die Frage entschieden 
werden, ob die Angaben des Lenardschen Handbuches über das Vorhanden- 
sein von ZnSPb- und ZnSBi-Phosphoren zutreffen. Es wurde daher versucht, 
solche Phosphore nach der im Handbuch gegebenen Vorschrift zu repro- 
duzieren. Es kam hierbei stets ein Phosphor heraus, der eine starke blaue 


Fluoreszenz zeigte und unter bestimmten Bedingungen auch eine recht nennens- 
werte blaue Phosphoreszenz. Wir wissen jetzt aber, daß diese blaue Lumineszenz 


1) Die Ausfällung geschieht mit Rücksicht auf die enorme Verdünnung, 
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gar nicht den Aktivatoren, sondern dem Zinksulfid selbst zugehört, und wir 
konnten auch feststellen, daß zwischen dem Spektrum des mit Blei oder 
Wismut „aktivierten“ Zinksulfids und dem des reinen Zinksulfids nicht der 
geringste Unterschied besteht. Bezeichnenderweise wird in den Literatur- 
angaben über die angeblichen ZnSBi- und ZnSPb-Phosphore gerade die blaue 
Bande hervorgehoben, von der wir jetzt wissen, daß sie nicht den Aktivatoren, 
sondern dem ZnS selbst zuzuschreiben ist. Die anderen in der Literatur er- 
wähnten Banden sind nur wenig intensiv und dürfen ohne Zweifel auf irgend- 
welche Verunreinigungen zurückzuführen sein. Denn, wie bereits oben erwähnt, 
ist die Reinigungsmethodik inzwischen sehr weit verbessert worden. Das hier 
mitgeteilte Ergebnis bestätigt noch einmal, daß Pb und Bi sich nicht im ZnS 
einbauen und zeigt, daß die vermeintlichen Phosphore ZnSPb und ZnSBi nicht 
existieren. 

Wir haben oben gesehen, daß nach den Versuchen von Tiede 
und denen des Verf. das Phosphorogen unzweifelhaft das ganze ZnS 
schon bei tiefer Temperatur (330% zu durchsetzen vermag und 
warfen die Frage auf, ob diese Diffusion ins Innere des Kristalles 
in irgendwelchen Gitterstörungsebenen oder Kanälen oder im idealen 
Gitter selbst stattfindet. Würde die erste Vermutung (Diffusion durch 
Lockerebenen) zutreffen, so hätten wir eine weitgehende Bestätigung 
der Smekalschen Auffassung vom Bau der Phosphore. Man müßte 
dann annehmen, daß die Phosphorogenatome nicht im ganzen Gitter 
verteilt sind, sondern nur an den Ebenen oder Kanälen, die durch 
besondere Beweglichkeit der Atome ausgezeichnet sind. Nun hat 
aber der Verf. gemeinsam mit Ortmann gezeigt, daß bei der 
sogenannten Druckzerstörung der Phosphore die Risse und 
Bruchflächen keineswegs bevorzugt durch die Zentren, d. h. also 
durch den Sitz der Phosphorogenatome gehen. Der Sitz des 
Phosphorogenatoms stellt also nicht einen locus minoris resistentiae 
des Kristalles dar, und es ist unter diesen Umständen mehr als 
unwahrscheinlich, daß die Phosphorogenatome an Stellen mit ge- 
lockerter Bindung sitzen. — Wenn aber die Diffusion des Phos- 
phorogenatomes nicht längs den Flächen verminderter Bindung 
stattfindet, so folgt, daß die Phosphorogenatome in das normale 
Gitter bei 330° einzudringen vermögen, und es erhebt sich die 
Frage, wie eine solche Diffusion im normalen Gitter schon bei so 
tiefer Temperatur zustande kommen kann. Eine Antwort hierauf 
ergibt sich, wenn man die Verhältnisse im ZnS-Gitter sich näher 
ansieht. Besonders lehrreich und interessant ist in diesem Zu- 
sammenhang die Arbeit von G. Aminoff und B. Broomé}). Diese 
Arbeit behandelt die Zwillingsbildung beim System Zinkblende— 
Wurtzit. Bekanntlich enthalten die (111)-Ebenen der Struktur ab- 
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wechselnd nur S-Atome oder nur Zn-Atome. Sowohl in den 
S-Schichten als in den Zn-Schichten sind die Atome in gleicher 
Weise angeordnet, nämlich wie die Punkte eines einfachen hexa- 
gonalen Netzes (Abb. 3a). Die relative Lage zweier Schichten 
zueinander ist entweder derart, daß die Atome der einen vertikal 


fica a a a 

a) b) c) 

Sends a) Schicht von hexagonal angeordneten Atomen, 


_ b) Anordnung von zwei Schichten in Dreieckstellung erster Art, 
ec) Anordnung von zwei Schichten in Dreieckstellung zweiter Art. 
Die mit x bezeichneten Atome liegen in der oberen Ebene. a=Identitätsabstand 


über den Atomen der anderen sitzen (Abb. 4a), oder derart, daß die 
Atome der einen vertikal über den Mittelpunkten der Dreiecke liegen, 
die von den Atomen der anderen Schicht gebildet werden (Abb. 4b). 


a) b) @ Zn Jon 


Abb. 4. Abb. 5. Fehlerhafter Einbau eines Zn- 

a) Vertikalstellung Ions beim Anbauen einer Zn-Schicht an 

b) Dreieckstellung eine S-Schicht. Die benachbarten Plätze 
werden nicht beeinträchtigt 


Die erste Art der relativen Lage wird als Vertikalstellung, die zweite 
als Dreieckstellung bezeichnet. Die Schichten folgen aufeinander in 
der Art, daß Vertikalstellung und Dreieckstellung alternieren. Nach 
Aminoff und Broomé kommen die Zinkblende— Wurtzit-Zwillinge 
dadurch zustande, daß beim Anbau der nächsten Schicht in Dreieck- 
stellung eine Fehlplacierung des Atoms (Ions) stattfindet. Der Anbau 
eines Atoms in Dreieckstellung kann entweder in der in Abb. 3b 


dargestellten Weise erfolgen (Dreieckstellung erster Art) oder in der 


in Abb. 3c dargestellten Weise (Dreieckstellung zweiter Art. Da- 
s angebaute Atom statt in der Dreieck- 
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stellung der einen Art in einer solchen der anderen Art sich anbaut, 
entsteht eine lamellenartige Zwillingsstruktur. Nach Schleede sind 
aber gerade diese Zwillinge lumineszenzfähig, und zwar ist die 
Lumineszenz um so stärker, je mehr solche Fehlplacierungen statt- 
finden. Wir sind also zu dem Schluß berechtigt, daß die Fehl- 
 placierung (gemäß dem Unterschied der Abb. 3b und 3c) die Ursache 
für das Zustandekommen der Lumineszenzfähigkeit ist. Nun haben 
wir aber oben gesehen, daß die Phosphorogenatome im normalen 
ZnS-Gitter zu diffundieren vermögen, und zwar bei einer Tempe- 
ratur, bei der das Gitter noch lange nicht zusammengebrochen ist. 
Es fragt sich, wo denn die Phosphorogenatome im Gitter unter- 
gebracht werden können, ohne daß eine vollkommene Zerstörung und 
Umänderung des Gitters eintritt. Ein Blick auf die Abb.3b und 3c 
sowie auf die Abb. 5 lehrt, daß für das ins Gitter eingedrungene 
Phosphorogenatom nur die Plätze frei bleiben, die im Falle einer 
Zwillingsbildung von den fehlplacierten Zinkatomen eingenommen 
werden würden. Wir können die Lumineszenzfähigkeit der Zink- 
blende-Wurtzit-Zwillinge und die Lumineszenzfähigkeit der nor- 
malen phosphorogenhaltigen Zinks':'fide unter einem Gesichtspunkt 
zusammenfassen: Hier wie dort ist die Ursache für das Zustande- 
kommen der Lumineszenzfähigkeit die Fehlplacierung eines Atoms 
(bzw. Ions). Bei den Zwillingen ist es das Zinkatom, das an der 
„verbotenen“ Stelle eingebaut wird, bei den phosphorogenhaltigen 
Zinksulfiden ist es das Kupfer- oder Silberatom. Aus den Abb. 3b 
und 3c, besonders aus der Abb. 5 geht hervor, daß für den Einbau 
eines Phosphorogenatoms an einer verbotenen Stelle im Gitter des 
Zinksulfids recht viel Platz zur Verfügung steht. Es ist daher ohne 
weiteres verständlich, daß solch ein Einbau stattfinden kann und daß 
auch die Diffusion des Phosphorogenatoms innerhalb des Gitters 
schon bei einer Temperatur stattfindet, bei der das Gitter selbst 
noch keine nennenswerte Beweglichkeit aufweist. Von diesem Stand- 
punkt aus wird auch die Tiedesche Regel verständlich, denn der 
Durchmesser eines Phosphorogens darf ein bestimmtes Maß nicht 
übersteigen, da ihm sonst zum Einbau nicht genügend Platz zur 
Verfügung stehen würde. Verständlich wird ferner auch unsere 
Beobachtung, daß ein Phosphorogen in um so größeren Mengen 
eingebaut werden kann, je kleiner der Durchmesser seines Atoms 
oder Ions ist. Es ist nicht zu erwarten, daß eine unbeschränkte 
Menge von Phosphorogenatomen in das Gitter eingebaut werden 
kann. Durch den Einbau erleidet das Gitter ohne Zweifel gewisse 
Dehnungen und Veränderungen, und es vermag also nur eine be- 
und inge Anzahl von Phos- 
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phorogenatomen aufzunehmen. Es ist naheliegend, daß es um so 
mehr von einem Phosphorogen aufzunehmen vermag, je kleiner 
dessen Atomdurchmesser. 

Unter dem gleichen Gesichtspunkt kann man auch die Beob- 
achtungen und Überlegungen von A.Kutzelnigg auffassen, der die 
Beobachtung gemacht, daß Schichtengitter eine besondere Neigung 
zur Bildung von Luminophoren zeigen. So ist es Kutzelnigg ge- 
lungen, in das Schichtengitter eines Cadmiumjodids recht beträcht- 
liche Mengen Mangan einzubauen und Luminophore von beträcht- 
licher Helligkeit zu erhalten. Auch hier ist die Einbaufähigkeit des 
Phosphorogens dadurch bedingt, daß der Abstand zwischen den 
einzelnen Atomschichten des Schichtengitters besonders groß ist, so 
daß die Phosphorogenatome zwischen den Netzebenen in das Gitter 
hineinzuwandern vermögen und das Gitter diese Einwanderung auf- 
nehmen kann, ohne hierdurch zerstört zu werden. Wir sehen, daß 
wir die Kutzelniggschen Phosphore unter demselben Gesichtspunkt 
erfassen können wie die Zinksulfide. Hier wie dort wird in einem 
Gitter, und zwar nicht an irgendeiner Fehlstelle sondern im normalen 
Gitter, ein Phosphorogenatom eingebaut und dadurch die Lumineszenz- 
fähigkeit verursacht. Wahrscheinlich gilt diese neue Auffassung 
auch für viele andere Systeme, zumindest für die meisten anorga- 
nischen Luminophore. 


Ob im Falle des Zinksulfids das eingebaute Phosphorogenatom als Atom 
oder als Ion im Gitter sitzt, ist eine Frage, die wir noch nicht entscheiden 
können. Sicher ist, daß es zunächst als Atom in das Gitter eindringt, denn 
durch die Einwanderung des Phosphorogens in das Zinksulfid bei dem oben 
beschriebenen Tiedeschen Versuch würde ja sonst eine enorme Aufladung 

des Kristalles stattfinden. Es ist also nur noch die Frage, ob das eingewan- 
derte Phosphorogenatom seine Ladung behält oder ob es sie an eines der be- 
nachbarten Schwefelatome abgibt. Es dürfte in diesem Punkt ein Ansatz für 
eine weitere, noch konkretere Klärung der Lumineszenzfähigkeit vom Stand- 
punkt der Atomphysik liegen. 


3 Calciumwolframat 

8 N Verf. hat sich die Frage gestellt, ob beim Calciumwolframat 
: jedes Molekül des Calciumwolframats ein lumineszenzfähiges Gebilde 
} darstellt, oder ob hier — ebenso wie bei Sulfiden — nur einzelne 


ausgewählte Stellen des Gitters eine Emissionsfähigkeit besitzen. 
Diese Frage ist schon jetzt zu entscheiden, und zwar auf Grund 
1 der Beobachtungen von Tien-Huan Tsao’). Tien-Huan Tsao 
; hat verschiedene Zusätze zum Calciumwolframat hinzugefügt in der 
Hoffnung, ein Phosphorogen fiir dieses System zu finden. Wenn 
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er auch keinen Aktivator fiir das Calciumwolframat fand, so beob- 
achtete er, daß einige Elemente eine fast vollkommene Ausléschung 
der Fluoreszenz bewirken, und zwar genügt schon ein Zusatz von 
loro Chrom oder 1/,,, Mangan. Diese Beobachtungen von Tien- 
Huan Tsao, die wir noch durch eigene ergänzt und nachgeprüft 
haben, bedeuten bereits eine Entscheidung der oben aufgeworfenen 
Frage, denn wenn jedes Calciumwolframat-Molekül fluoreszenzfähig 
wäre, so würde es nicht möglich sein, diese Fluoreszenzfähigkeit 
durch einen so winzigen Zusatz zu vernichten. Selbst wenn man 
annehmen wollte, daß die Auslöschung durch Stöße zweiter Art zu- 
stande kommt und die aufgenommene Energie durch einen derartigen 
Mechanismus zu den verunreinigenden Chromatomen gelangt und von 
diesen verschluckt wird, so ist man zu der Annahme gezwungen, 
daß beim Calciumwolframat — ebenso wie beim Zinksulfid — die 
Energie über viele Netzebenen hinweg zu wandern vermag. Bei 
den Beobachtungen von Tien-Huan Tsao wurde nämlich die Cal- 
ciumwolframatprobe mit Réntgenstrahlen erregt. Die Absorption 
der Röntgenstrahlen und die Bremsung des sekundären Elektrons 
Photo- oder Comptonelektrons) findet bestimmt nicht an irgend- 
welchen bevorzugten Atomen, sondern an allen Atomen des Calcium- 
wolframatgitters statt. Die Energieausbeute bei Erregung des Cal- 
ciumwolframats liegt in derselben Größenordnung wie bei Zinksulfid. 
Es unterliegt also keinem Zweifel, daß die Energie von jedem be- 
liebigen Calciumwolframat-Molekül aufgenommen werden kann und 
daß sie dann in ähnlicher Weise wie beim Zinksulfid über viele 
Netzebenen hinweg zu einem der wenigen emissionsfähigen Atome 
wandert. Diese Wanderung erfolgt beim Calciumwolframat aller- 
dings in sehr kurzen Zeiten. Setzt man kleine Mengen von Ver- 
unreinigungen hinzu, so werden entweder die emissionsfähigen Atome 
ihrer Emissionsfähigkeit beraubt oder aber die gespeicherte Er- 
regungsenergie wird an die wenigen verunreinigenden Atome ab- 
geliefert und somit den emissionsfähigen Atomen entzogen. 

Wir sehen, daß wir auch beim Calciumwolframat gezwungen 
sind, einen ähnlichen Mechanismus der Erregung anzunehmen wie 
bei den anderen bisher erwähnten Luminophoren. 


Zusammenfassung 


1. Das phosphorogenfreie Zinksulfid ist nicht nur fluoreszenz-, 
sondern auch phosphoreszenzfaihig. 

2. Die blaue Bande, die bei zahlreichen phosphorogenhaltigen 
Zinksulfiden auftritt, ist nicht dem Phosphorogen, sondern dem Zink- 


Fi sulfid selbst zuzuschreiben. 
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phorogens tritt diese blaue Bande des ZnS stark hervor, mit steigen- 
der Phosphorogenkonzentration wird sie zurückgedrängt und durch 
das Spektrum des Phosphorogens ersetzt. 

3. Aus dem Okonomie-Koeffizienten der Lumineszenzerregung 
durch «- und UV-Strahlen muß geschlossen werden, daß die Er- 
regung nicht an den Phosphorogenatomen oder den in ihrer un- 
mittelbaren Nähe gelegenen Atomen stattfindet, sondern daß jedes 
Zink- bzw. Schwefelatom erregbar ist. 

4. Die von den Zink- und Schwefelatomen aufgenommene Er- 
regungsenergie wird über eine Reihe von Netzebenen hinweg — 
vielleicht durch Stöße zweiter Art — auf das Phosphorogenatom 
übertragen, wodurch letzteres zum Leuchten gebracht wird. Es be- 
steht also im Gitter ein Mechanismus, der die Wanderung der ge- 
speicherten Quantenenergie über viele Netzebenen gestattet. 

5. Bei Erregung mit UV-, Kathoden-, Röntgen- und «-Strahlen 
ist der Hauptanteil der Emission identisch mit dem Lenardschen 
UV-Prozeß. Die Emission ist also weder eine zeitlos abklingende 
Fluoreszenz, noch eine Phosphoreszenz. 

6. Bei genügend großer Erregungsintensität (wie sie in der 
Praxis stets schon erreicht ist) ist der Bruchteil der gleichzeitig er- 
regten Zn- oder S-Atome so hoch, daß sich ein instabiler Zustand 
ausbildet. Der Bruchteil der Atome, der gleichzeitig in den er- 
regten Zustand versetzt werden kann, beträgt bei UV-Erregung 10%. 

7. Infolge der Instabilität dieses Erregungszustandes erfolgt 
die Rückkehr der Elektronen und die Übertragung der Energie auf 
das Phosphorogenatom spontan, d.h. ohne Zuhilfenahme der Wärme- 
bewegung. — Nach Abklingung dieses UV - Prozesses verbleibt 
noch ein gewisser Bruchteil der Atome im erregten Zustand. Die 
nunmehr verbliebene aufgespeicherte Energie ist Phosphoreszenz- 
energie im eigentlichen Sinne des Wortes. Ihre Wiederausstrahlung 
erfolgt nicht mehr spontan, sondern unter Zuhilfenahme der Wärme- 
bewegung. Sie kann daher auch durch Kälte eingefroren oder durch 
Hitze ausgetrieben werden. 

8. Die Versuche von Tiede sind nachgeprüft und ausgebaut 
worden, und es wurde gefunden, daß das Kupfer und auch andere 
Phosphorogene im Zinksulfidgitter schon bei 350° frei zu diffun- 
dieren vermögen, d.h. also, eine weit größere Beweglichkeit inner- 
halb des Gitters haben als die Zn- und S-Atome selbst. 

9. Es wurde untersucht, warum gewisse Elemente, z.B. Blei 
und Wismut, bei den Erdalkalisulfiden als Phosphorogene wirken, 
beim Zinksulfid aber nicht. Es wurde unter Anwendung von radio- 
aktivem Blei und Wismut gezeigt, daß diese beiden Elemente des- 
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wegen beim Zinksulfid nicht als Phosphorogene wirken, weil sie gar 
nicht erst in das Gitter eingebaut werden. 

10. Aus den Untersuchungen von Riehl und Ortmann folgt, 
daB die Phosphorogenatome nicht an Stellen mit gelockerter Bin- 
dung sitzen. Man muß also annehmen, daß die Phosphorogenatome 
schon bei verhältnismäßig tiefer Temperatur (350°) in das normale 
Gitter einzudringen vermögen. 

11. Es wird an Hand der Gitterstruktur von Zinkblende und 
Wurtzit gezeigt, daß die ins Gitter eingedrungenen Phosphorogen- 
atome aller Wahrscheinlichkeit nach an den Plätzen untergebracht 
werden, die im Falle einer Zinkblende—Wurtzit-Zwillings-Bildung 
von den fehlplacierten Zinkatomen eingenommen werden. 

12. Die Lumineszenzfähigkeit der phosphorogenfreien Zink- 
blende—Wurtzit-Zwillinge und die der normalen phosphorogenhaltigen 
Zinksulfide wird auf eine gemeinsame Ursache zurückgeführt, näm- 
lich auf die unter 11. erwähnte Fehlplacierung. In dem einen Fall 
ist es das Zinkatom, das an der falschen Stelle eingebaut wird, im 
anderen ist es das Phosphorogenatom. 

13. Es wird gezeigt, daß auch bei anderen anorganischen Phos- 
phoren der Einbau des Phosphorogenatoms nicht in Locker- oder 
Fehlstellen, sondern im normalen Gitter des Kristalls stattfindet, 
allerdings nur an solchen Stellen des Gitters, an denen für das 
eingewanderte Atom genügend Platz vorhanden ist. 

14. Beim Calciumwolframat besteht ein ähnlicher Erregungs- 
mechanismus wie beim Zinksulfid. Alle Calciumwolframat-Moleküle 
sind fähig, die Erregungsenergie aufzunehmen; emissionsfähig sind 
nur einzelne, sehr wenige Stellen des Gitters. Die Energie wird 
also von der Stelle der Erregung auf die Stelle der Emission über 
eine große Anzahl von Netzebenen hinweg übertragen. 

15. Bei Erdalkalisulfiden besteht derselbe Mechanismus der Er- 
regung wie bei Zinksulfiden und beim Calciumwolframat, jedoch 
werden hier die Absorptionsbanden in sehr viel stärkerem Maße 


von der Anwesenheit des kan ae beeinflußt als beim Zink- 
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